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Yorwort.

Die Vorlesungen, welche ich hiermit verdffentliche, und
welche ich zu wiederholten Malen theils in Tiibingen theils
in Leipzig gehalten habe, beruhen auf einem sorgfiltigen
Studium der Schriften von Carnof, Clapeyron, Mayer, Clausius,
Thomson, Kirchhoff, Jochmann, Zeuner, Verdet, Briot, u. A.,
namentlich aber auch auf den Vortrigen meines Vaters an
der Konigsberger Universitit.

Ein eigenthiimlicher Vorzug der letztern gegeniiber allen
‘andern mir bekannten Darstellungen besteht in der recht-
zeitigen Einfihrung der sogenannten calorischen (oder adia-
batischen) Curven. In der That sind diese Curven von der-
selben fundamentalen Bedeutung, wie die Curven constanten
Volumens, constanten Drucks und constanter Temperatur; und
hieraus folgt, dass die ganze Entwickelung der mechanischen
Wirmetheorie an Einfachheit und Klarheit gewinnen muss,
sobald man jene vier Curvensysteme zu gleicher Zeit und
als gleichberechtigte einander parallel stehende Begriffe ein-
fithrt. Solches ist im vorliegenden Werke geschehen, nach
dem Vorgange meines Vaters; und zwar habe ich den Para-
meter der calorischen Curven mit % (resp. U) bezeichnet,
wihrend die Parameter der drei andern Curvensysteme in
iiblicher Weise durch v, p, ¢ angedeutet sind¥),

Die mechanische Wérmetheorie zeichnet sich vor den
iibrigen physikalischen Disciplinen dadurch aus, dass sie nicht

*) Ich erwiibne solches absichtlich, um Missverstindnissen vorzu-
beugen. Denn die von mir benutzte (fast durchweg den Vorlesungen
meines Vaters entsprechende) Bezeichnungsweise ist in vielen Puncten
von der Claustus’schen verschieden. So z. B. nenne ich % oder U den
Parameter der calorischen Curven, wihrend Clausius unter U die
Energie der betrachteten Substanz versteht. Diese Energie bezeichne
ich meinerseits mit E, respective mit £ oder H oder 7.
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auf irgend welchen Hypothesen iiber die Molecularconstitution
der betreffenden Korper, sondern auf wenigen allgemeinen
Grundsitzen beruht. Diese bestehen in dem Princip der
Energie und in dem Clausius’schen Princip. Das erste lautet
(vgl. pg. 19):

Fiir jeden Korper existirt eine Emergiefunction, d. i. eine
vom augenblicklichen Zustande des Korpers abhdingende Fun-
ction, welche die Eigenschaft hat, in jedem Zeitraum um eben-
soviel anzuwachsen, als die dem Korper wihrend dieses Zeit-
raumes von Aussen sugefiihrte Arbett und Wirme betrigt.
Und in #hnlicher Weise lautet das Princip fiir ein System
von Korpern.

Andererseits kann das zweite Princip, falls man eine
moglichst kurze Ausdrucksweise haben will, durch den Satz
ausgesprochen werden:

Die Wairme besitzt die FEigenschaft, miemals von selber
‘aus einem kdlteren in einen wirmeren Korper iiberzugehen.

Will man indessen mancherlei Einwénde (wie z. B. auch
den bekannten und scharfsinnigen Hirn’schen Einwand) ver-
meiden, so empfiehlt sich fiir dieses Clausius'sche Princip
folgende etwas umstindlichere Ausdrucksweise (vgl. pg. 69
u 81):

oDie Resultate der wdihrend eines gegebemen Zeitraumes
erfolgten Processe sind niemals von der Art, dass sie durch
blosse Beriihrung sweier Korper (und den dabei statifindenden
Wiirmeaustausch). wieder riickgingig werden komnen. — Mit
andern Worten: Sie sind niemals von der Art, dass durch
blosse Beriihrung sweier Korper der Zustand zu Ende des
Zeitraums in den anfinglichen wieder zuriickkehren kann.

Die drei ersten Capitel des vorliegenden Werkes handeln
ausschliesslich vom Princip der Energie; und zwar soll das
erste Capitel einigermassen Auskunft geben iiber die Art und
Weise, in welcher dieses Princip entstanden ist einerseits aus
dem bekannten Princip der lebendigen Kraft*) welches in

*) Bei dieser Gelegenheit sei eine Bemerkung gestattet, welche fiir
die Zukunft der mechanischen Wirmetheorie vielleicht nicht ohne Be-
deutung ist. Bezeichnet man bei irgend einem mechanischen Problem
die das Princip der lebendigen Kraft reprisentirende Formel durch
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der Mecﬂanik und Physik schon von Daniel Bernoulli mit

- grossem Erfolg gehandhabt wurde, und andererseits aus dem -

Princip der Aequivalenz zwischen Arbeit und Wirme, welches
in bestimmter Weise wohl zuerst durch Mayer ausgesprochen,
und spiter von Joule durch sorgfiltige Experimente bestétigt
wurde. — Das zweite und dritte Capitel handeln von der
Anwendung des Princips auf gasformige Substanzen,

Sodann folgt im vierten Capitel das Clausius’sche Princip
und der hieraus entspringende Carnot'sche Satz. Daneben
wird im Voriibergehen bemerkt, dass man diesen Satz auch
ableiten kann aus einem etwas andern Princip, welches (mit
dem Clausius'schen ungefihr gleichzeitig) von Thomson auf-
gestellt worden ist. Der Carnot'sche Satz bietet die Mittel zur
Entwickelung der mechanischen Wiarmetheorie fiir beliebige
Substanzen, so z. B. auch zur Deduction der von Kirchhoff
aufgestellten Formeln.

Ueberhaupt ist mit diesem vierten Capitel die Entwicke-
lung der eigentlichen Theorie im Wesentlichen vollendet. Die

(1) (21,9 %5 - -+ v U B s e )= Const.,

wo die ¢ die independenten Variablen und die g" ihre Ableitungen nach
der Zeit vorstellen; so kann der Fall eintreten, dass die Function f in
mehrere Glieder zerfallt:

@) f=o+v+z+-

von denen jedes eine gewisse Anzahl der ¢ nebst den zugehdrigen ¢’
enthiilt, hingegen frei ist von den in den {ibrigen Gliedern enthaltenen
g und ¢ Alsdann zerfillt das Princip der lebendigen Kraft (1.) in
ebenso viele Formeln, als Glieder der genannten Art vorhanden sind,
némlich in die Formeln:

-

@ = Const.,
@3.) - 9 = Const.,
¢ = Const.,

Ein Beispiel fiir diese Bemerkung (deren allgemeine Richtigkeit
mit Hiilfe der bekannten Lagrange’schen Differentialgleichungen leicht
zu erweisen ist) bietet sich dar in der Bewegung eines starren von,
der Schwerkraft sollicitirten Korpers, Denn das Princip der lebendigen
Kraft zerfillt in diesem Falle in vier Formeln; von diesen liefern zwei
die Bewegung des Schwerpunctes nach zwei horizontalen Richtungen,
die dritte seine Bewegung in vertikaler Richtung, und endlich die
vierte die Rotationsbewegung des Kérpers um den Schwerpunct,
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weiter folgenden Capitel enthalten nur noch Anwendungen,
theils auf die Vorginge des Verdampfens und Schmelzens,
theils auf die Processe der Mischung, Auflosung, Absorption
und chemischen Verbindung.

Endlich findet sich als Anhang eine kurze Auseinander-
setzung der Kronig-Clausius’schen Theorie der molecularen Stisse.

Da das vorliegende Werk hauptsichlich fiir Anfinger
bestimmt, hauptsiichlich ein Lehrbuch sein soll, so habe ich
neben der wissenschaftlichen Strenge namentlich auch die
leichte Verstindlichkeit im Auge gehabt. Von letzterm Ge-
sichtspuncte aus werden kurze Recapitulationen, die sich hin
und wieder vorfinden, ihre Rechtfertigung, namentlich aber
auch gewisse von mir angewandte Methoden ihre Erklirung
finden. In Betreff dieser letztern schicke ich folgende Be-
merkungen voraus. '

Erste Bemerkung. — Clausius sagt in der Vorrede- zu
seinen gesammelten Abhandlungen (Braunschweig. 1864,
pg- VIII): ,,Die mechanische Warmetheorie hat neue Ideen
,in die Wissenschaft eingefiihrt, welche von den friiher ver-
,breiteten Ansichten abweichen, und sie erforderte daher auch
,,eigenthiimliche mathemathische Betrachtungen. Besonders
,,ist eine gewisse Art von Differentialgleichungen zu erwidhnen,
pwelche ich in meinen Untersuchungen angewendet habe,
,yund welche von den sonst gewohnlich. vorkommenden in
»einem wesentlichen Puncte verschieden sind, wodurch, wenn
,,man den Unterschied nicht genau beachtet, Missverstindnisse
sentstehen konnen. Die Bedeutung und die Behandlungsart
,dieser Differentialgleichungen sind zwar schon lingst von
,,»Monge festgestellt, scheinen aber nicht allgemein genug be-
,kannt zu sein; denn in der That hat eine unrichtige Auf-
»fassung dieser Gleichungen einen heftigen Angriff gegen
,,meine Theorie veran]asst. — — — Um bei der vorliegenden
,yoammlung diese Schwierigkeiten — — zu beseitigen, habe
pich eine mathematische Einleitung vorausgeschickt, welche
y— — — die betreffenden Differentialgleichungen be-
»spricht, — — —«

Ich habe nun im vorliegenden Werk einen Weg einzu-
schlagen versucht, bei welchem jene von Clausius angedeuteten
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Schwierigkeiten fast ginzlich vermieden sind. Ausserdem
aber habe ich, um Missverstindnissen vorzubeugen, zweierlei
Charakteristiken angewendet: d und d. Ich bezeichne nim-
lich durch ein hakenférmiges d jedwede unendlich kleine Grosse,
einerlei ob sie mathematisch oder empirisch gegeben, einerlei
ob ihre Entstehungsweise bekannt oder mnbekannt ist. Das
gewohnliche d hingegen benutze ich nur dann, wenn die
betreffende unendlich kleine Grisse ein Zuwachs ist, — der
Zuwachs einer independenten Variablen oder der Zuwachs
einer von beliebig vielen Variablen abhingenden Function, So
z. B. wird der Ausdruck

zdy 4+ ydz

mit d(xy) zu bezeichnen sein; denn er représentirt den Zuwachs
des Productes zy. Andererseits aber wird beim Ausdruck
zdy — ydzx

nicht das d, sondern das hakenférmige @ anzuwenden sein;
denn er reprisentirt eine unendlich kleine Grosse, die micht
- als Zuwachs irgend welcher Function darstellbar ist. Wir
werden daher diesen letztern Ausdruck etwa mit d¢ bezeichnen,
wo 6 selber keine Bedeutung hat, sondern mit dem vor-
gesetzten d zusammen gewissermassen nur einen einzigen
Buchstaben ausmachen soll.

Kurz, das Zeichen d soll die beiden Begriffe des Zuwachses
und der wnendlichen Kleinheit, das Zeichen d hingegen nur’
den letztern andeuten*). Demgemiss konnte man (wie iiblich)
d ein Differential, hingegen d ein Diminutiv nennen. Mehr
gebrauchlich sind andere Namen : man nennt d ein vollstindiges,
und d ein unvollstindiges Differential.

Wie wesentliche Unterschiede zwischen den Begriffen
d und d stattfinden, erkennt man leicht aus den vorher ge-
nannten Beispielen:

*) Von den beiden Begriffen d und d ist'also d der allgemeinere,
und d der speciellere; woraus folgt, dass man das d iiberall durch
ein d ersetzen darf, nicht aber umgekehrt. — Dem Mathematiker von
Fach wird die Anwendung zweier verschiedener Zeichen d und d sber-
fliisstg, vielleicht sogar storend erscheinen. Indessen wird derselbe die
sehr geringe Formverschiedenheit der beiden Zeichen leicht zu tgnoriren
im Stande sein, und alsdann die Formeln in ihrer gewohnlichen Gestalt
vor sich haben.
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d(zy) = zdy + ydz,
do e=gxdy —ydz.
Lassen wir nidmlich den Punct x, y eine geschlossene Curve
beschreiben, und integriren sodann beide Ausdriicke iiber alle
Elemente dieser Curve, so erhalten wir:

/‘d(xy) = Null,

hingegen: .

f do =424,
wo A den von der Curve begrenzten Flicheninhalt bezeichnet.

Analoges findet in allen Fillen statt. Repriisentirt nimlich
f=/[(x,y) eine beliebig gegebene eindeutige und stetige
Funetion, so wird das iiber eine geschlossene Curve erstreckte

Integral .
Jor
stets gleich Null sein; wihrend fiir die Integrale von der Form

Jas

eine #hnliche Regel nicht existirt, und nicht existiren kann.

Zweite Bemerkung. — Bewegt sich ein materieller Punct
in der Richtung der z Achse unter der Einwirkung einer ge-
gebenen Kraft X, so gilt bekanntlich die Differentialgleichung:

dx
m gy =X,

wo z die Abscisse des Punctes, und ¢ die Zeit bezeichnet.
Ist insbesondere die x Achse vertikal nach unten gerichtet,
und die einwirkende Kraft die Schwere, so geht die Gleichung
iiber inv .
m BT — mg.
dat?
Man kann nun nach Belicben entweder m oder mg als Masse
des Punctes bezeichnen. Ich nenne zur bequemeren Unter-
scheidung die Grosse m: Masse oder Trigheitszahl, anderer-

seits die Griosse mg: Gewicht oder Quantitit oder Quantum.
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. Dritte Bemerkung. — Zur Erleichterung des Verstind-
nisses habe ich soviel wie moglich der geometrischen An-
schauung mich bedient. In dieser Absicht habe ich nicht
nur die bekannte graphische Methode (wie sie zuerst durch
Clapeyron eingefiihrt wurde) weiter als bisher ausgebildet,
sondern hin und wieder auch schematische Figuren ange-
wendet, um das schleppende Nacheinander der wortlichen
Ausdrucksweise durch ein bildliches Nebeneinander zu er-
setzen, — kurz, um die betreffenden Vorstellungen durch
einen einzigen Blick zur Anschauung zu bringen. Von solchen
schematischen Figuren ist namentlich im dritten und vierten
Capitel ein ziemlich ausgedehnter Gebrauch gemacht zur Er-
lauterung derjenigen Betrachtungen. durch welche Clausius
und Thomson (von verschiedenen Principien aus) zum Car-
not’schen Satz gelangen,

Ungleich wichtiger ist die Clapeyron’sche Methode der
graphischen Darstellung. Durch dieselbe erscheinen bekannt-
lich die physikalischen Eigenschaften der betrachteten Substanz
als abhiéngig von der Beschaffenheit gewisser Curvensysteme
und ihres gegenseitigen Zusammenhanges. Denken wir uns
z. B. eine theils fliissige theils dampfformige Substanz um-
schlossen von einer adiathermanen Hiille, so erscheint die
Frage, ob die Menge des Dampfes bei eintretender Compression
ab- oder zunehmen werde, identisch mit der Frage nach der
relativen Lage zweier der Substanz zugehoriger Curvensysteme.
Ueberhaupt diirfte der Nutzen der graphischen Methode viel-
leicht nirgends “deutlicher hervortreten, als gerade bei-den
Processen des Verdampfens und Schmelzens, im fiinften und
sechsten Capitel. Denn vermdge dieser Methode consolidiren
sich die dortigen Betrachtungen allmihlig zu einem einheit-
lichen Bilde, dessen Anschaulichkeit und Schirfe noch ver-
mehrt wird durch gewisse Bemerkungen von Cagniard Latour
und Kirchhoff.

Dass bei den graphischen Darstellungen die gewihlten
Verhiltnisse zuweilen der Wirklichkeit wenig entsprechen,
darf nicht befremden. Denn zur Vermeidung dieses Uebel-
standes wiirde bei einzelnen Theilen der betreffenden Figuren
(z. B. der Figur pg. 157) eine mikroskopische Kleinheit er-
forderlich gewesen sein,
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Vierte Bemerkung. — Bei Angabe der experimentellen
Untersuchungen sowie der zugehorigen Zahlentabellen habe
ich mich absichtlich auf das Nothwendigste beschréinkt, und
nur soviel dariiber mitgetheilt, als zur allgemeinen Orientirung
erforderlich schien. In Betreff genauerer Angaben habe ich
entweder auf die einschlagenden Originaluntersuchungen oder
auf die sorgfiltigen Werke von Zeuner und Verdet zu ver-
weisen.

Leipzig, Juli 1875.

C. Neumann.
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Erstes Capitel.

Ueber das allgemeine Princip oder Axiom der Energie.

§ 1.
Ueber den Begriff der Arbeit.

Definition der Arbeit. — Unter der Arbeit einer Kraft P
versteht man bekanntlich die Verschiebung ds ihres Angriffs-
punctes, multiplicirt mit derjenlgen Componente P cos (P, ds),
welche die Kraft besitzt in' der Richtung von @s. Durchliuft
also ein materieller Punect m unter Mitwirkung (oder auch
allginiger Wirkung) der Kraft P das Wegelement ds, so
hat die dabei von der Kraft P verrichtete Arbeit den Werth:

(1. a) dS == P cos (P, ds). ds,
ein Werth, welcher auch so geschrieben werden kann:
_(@1. 1) dS = Xdx + Ydy + Zdz,

falls man némlich unter X, Y, Z die rechtwinklingen Com-
ponenten von P, ferner unter dz, dy, dz die rechtwinkligen
Projectionen von ds versteht.

Absichtlich sind in diesen Formeln zweierlei Chara.kte-
ristiken d, d angewendet, némlich'd zur Bezeichnung eines
unendlich kleinen Zuwachses, hingegen d zur Bezeichnung
einer. unendlich kleinen Grosse, die nicht als Zuwachs einer
andern auftritt, sondern’direct gegeben ist. So sind z. B. dz,
dy, d# die Zuwiichse der Coordinaten z, y, #; desgleichen wiirde
d(«?) den Zuwachs der Function 22, ausdriicken, also=2zdz
sein, u. 8. w. Hingegen bezeichnen ds und dS nicht etwa
die Zuwiichse irgend welcher Functionen s und S (denn s

und S haben vorlidufig noch gar keine Bedeutung), sondern
Neumann, Vorles, itber & mech, Theorie d. Wirme. 1



2 Erstes Capitel. — Ueber das allgemeine

unendlich kleine Grossen, die direct gegeben sind*). Es ist
nimlich ds eine irgendwo im Raum gelegene unendlich
kleine Linie, andrerseits dS das Product dieser kleinen Linie
mit der Kraftcomponente P cos (P, ds).

Die von der Schwerkraft verrichtete Arbeit. — Durchliuft
ein materieller Punkt m unter Mitwirkung (oder auch all-
emiger Wirkung) der Schwerkraft mg ein Wegelement ds
mit den rechtwinkligen Projectionen dz, dy, dz, und denkt
man sich die z-Axe des zu Grunde gelegten Coordinaten-
systems vertikal nach unten gerichtet, so wird die bei jener
Bewegung von der Schwerkraft verrichtete Arbeit [nach (1. b)]
den Werth haben:

(@) dS =mgdz .

Hieraus folgt durch Summation iiber alle Elemente ds eines
endlichen Weges: .

3. S = mg(z®) — 2®),

wo 2 und 2 die Werthe von z zu Anfang und zu Ende

jenes Weges bezeichnen, wihrend andererseits die Summe all’

derjenigen unendlich kleinen Grossen dS, welche den ein-
zelnen Wegelementen ds entsprechen, kurzweg mit S be-
zeichnet ist.

(4.) Bewegt sich also ein materieller Punct unter Mit-
wirkung (oder auch alleiniger Wirkung) der Schwerkraft
auf irgend einer Bahn fort, so wird die dabet von der
Schwerkraft verrichiete Arbeit S gleich sein dem Gewicht
mg des Punctes, multiplicirt mit seiner vertikalen Senkung.

Es besitzt somit diese Arbeit S bald einen positiven, bald

einen negativen Werth, jenachdem in Wirklichkeit eine

Senkung, oder das Gegentheil stattgefunden hat.

*Sind beliebig viele -Puncte m,, m,, . . . m, gegeben,
alle in Bewegung unter dem Einfluss der Schwerkraft, so
erhilt man fiir die wihrend eines Zeitelementes d¢ von der
Schwerkraft auf die einzelnen Puncte ausgeiibten Arbeiten
dS;, dS,, ... dS, die mit (2.) analogen Formeln:

*) Zur bequemern Unterscheidung kénnte man die gewdhnlichen
d Zuwiichse oder Differentiale, hingegen die neuen d Kleinheitszeichen
oder Diminutive nennen. Doch wird im Folgenden die Anwendung
eines solchen Namens kaum erforderlich sein,

*
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a8, = m,gdz,, aS, = mygdz,, ... dS,=m,gdx,;
so dass also die von der Schwerkraft auf das ganze System
ausgeiibte Arbeit dS den Werth hat: ‘

- d8 = gd(myz, + myTy + - - -+ Matn)
as = gd(mz),

wom =m, + m, + - - - + m, die Gesammtmasse des Systems,
und z die Coordinate seines Schwerpuncts bezeichnet. Aus
der letzten Formel
6.) dS =mgdzx.
folgt nun durch Integratxon iiber irgend welchen endhchen
Zeitravm #9 . . . t0):

©®) § = mg(a — 20)

wo 20 und 2™ die Werthe von # zu Anfang und zu Ende

jenes Zeitraumes bezeichnen.

(1) Bewegt sich also ein malerielles System unter Mit-
wirkung (oder auch alleiniger Wirkung) der Schwerkraft,
so wird die wiihrend irgend eines Zeitrawmes von der
Schwerkraft auf das System ausgeibte Arbeit S gleich
sein dem Gewicht mg des Systems, multiplicirt mit der-
Jenigen vertikalen Senkung, welche der Schwerpunkt des
Systems wiihrend dieses Zeitraumes erlitten hat.

Bei Ableitung dieses Satzes ist iiber die zwischen den ein-

zelnen Puncten m,, m,, . . . m, vorhandenen Verbindungen

nicht die mindeste Voraussetzung gemacht. Der Satz ist daher
giiltig, einerlei ob diese Puncte von einander unabhingig
sich bewegen, oder ob sie mit irgend welchen Kriiften auf-
einander wirken, oder ob sie zu einem starren System ver-
bunden sind. Lost sich also z. B. vom Gipfel eines Berges
ein Felsstilck los, und stiirzt in die Tiefe, so wird die von
der Schwerkraft auf dasselbe ausgeiibte Arbeit gleich sein
dem Gewicht des Felsstiickes, multiplicirt mit derjenigen

Hohendifferenz, welche stattfindet zwischen der urspriinglichen

und neuen Lage seines Schwerpunctes,

Ueber das Maass der Arbeit. — Lisst man den Schwer-
punct einer beliebigen Masse m aus irgend einem Niveaun in
ein um /) tieferes Niveau sinken, so wird die wihrend dieser

Senkung von der Schwerkraft auf m ausgeiibte Arbeit S nach
1*

d i
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(7.) den Werth haben:

8. S=mgh;

folglich wird S =1 sein, sobald mg = 1 und % =1 ist.

Nimmt man also zur Gewichtseinheit das Kilogramm und zur

Léngeneinheit das” Meter, so kann man sagen:

9.) Unter einer Arbeitseinheit ist diejenige Arbeit zu
verstehen, welche die Schwerkraft ausibt auf eine Masse
von einem Kilogramm, sobald man den Schwerpunct
dieser Masse um ein Meter sich senken ldsst.

Gewdhnlich pflegt man die Definition der Arbeitseinheit
in etwas anderer Form zu geben. Um zu dieser zu gelangen,
stellen wir uns folgende Aufgabe: FEine gegebene Masse m
soll aus threm urspriinglichen Niveau in ein wm h hoheres
Niveaw emporgehoben, und die hiezu erforderliche Arbeit be-
rechnet werden.

Es mag uns eine Kraft P zur Disposition stehen, welche
vertikal nach oben wirkt, und grosser ist, als das Gewicht
mg der gegebenen Masse m. Lassen wir nun- diese Kraft P
auf die Masse m einwirken, und bedienen wir uns eines
Coordinatensystems &, 7, §, dessen E-Axe ebenfalls vertikal
nach oben gerichtet ist, so erhalten wir fiir die Bewegung
der Masse m folgende Differentialgleichung:

(10. &) ‘ mE =P —mg,

wo £ die vertikale Coordinate von m vorstellt, und die
Accente Differentiationen nach ¢, d. i. nach der Zeit bezeichnen.
Die Kraft P sollte grosser als mg sein; sie mag demgemiss
den Werth besiteen P = mg - p, wo p eine positive Con-
stante vorstellt. Durch Substitution dieses Werthes in (10. «)
folgt: _ .

(10. ) mg’ =p.

Integrirt man diese Gleichung, und setzt man dabei voraus,
dass zur Zeit ¢ =0 auch £ = 0 und & = O seien, so folgt:

mE = rt,
10.
(19-2) mt = 4t
endlich folgt aus diesen beiden Gleichungen durch Elimination
von {:

(10. 8) 1mE? = pk,
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oder falls man die lebendige Kraft von m mit T bezeichnet:
(10. &) T =pk.

Die Diﬂ'erentialgleichungen (10., &, B, .. &) gelten fiir .
jeden Augenblick der betrachteten Bewegung. Wendet man
die letzte im Speciellen auf diejenigen beiden Augenblicke

an, wo £ =0, und £ =} ist, so erhiilt man als zugehorige
Werthe der lebendlgen Kraft: T® =0, T® = ph, mithin:
(1L) ITO. — TO = ph.

Solches vorangeschickt, ist nun die zu der vorgeschriebenen
Translocirung erforderliche Arbeit zu berechnen, also die-
jenige Arbeit, welche von der angewendeten Kraft P wihrend
jener Translocirung verrichtet wird. Diese Arbeit ist:

(12.) a% = Pdt = (mg + p)dt,
sobald m um d§ emporsteigt; folglich ist sie:
(13.) . Z= Ph=(mg+ p)h,

sobald m um % emporsteigt, [vgl. (1. a, b)].

Nun ist aber p eine positive Constante von unbestimmtem
Werth, und es hat daher die gefundene Arbeit X (13.) ebenfalls
einen unbestzmmten Werth. Doch ist zu beachten, dass diese
Arbeit ¥ mehr leistet, als eigentlich verlangt war, indem sie
nicht nur die vorgeschriebene Translocirung der Masse m aus
dem urspriinglichen.Niveau in das um % hohere Niveau, son-
dern gleichzeitig ‘auch die in (11.) bemerkte Steigerung -der
lebendigen Kraft 7' bewirkt. FEine solche Steigerung der
lebendigen Kraft aber wurde nicht verlangt. Soll daher die
gestellte Aufgabe in moglichst correcter Weise gelost, nimlich
nur die Translocirung bewirkt werden, ohne merkliche Aen-
derung der lebendigen Kraft, so muss die Differenz (11.):

TW — TO = ph
moglichst klein gemacht werden. Zu diesem Zweck miissen
wir p unendlich klein machen, also eine Kraft P=mg 4 p
anwenden, welche von mg nur unendlich wenig verschieden
ist. Alsdann reducirt sich (13.) auf:
(14.) Z =mgh; .
und diese” Formel repriisentirt also die correcte Losung der

gestellten Aufgabe.
Offenbar wird nun X =1, sobald mg =1 und h=1
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ist; so dass man also iiber die Definition der Arbeitseinheit

auch so sich aussprechen darf:

(15.) Unter der Arbeitseinheit ist diejenige Arbeit zu ver-
stehen, welche erfordert wird, um eine Masse von einem
Kilogramm um einen Meter emporzuheben.

Bei dieser letzten Betrachtung ist stillschweigend . vor-
ausgesetzt, die betrachtete Masse sei punctformig. Uebertrigt
man dieselbe auf eine Masse von beliebiger Ausdehnung, was
keine Schwierigkeit macht, so wird der Schwerpunct in &hn-
licher Weise hineintreten, wie in den Sitzen (7.) und (9.):

§ 2.
Beziehung zwischen Arbeit und Potential.

Die von zwei Puncten auf einander ausgeiibte Arbeit. —
Es seien m,(%ay Ya, 2a) und m, (%, ¥s, 2,) irgend zwei Massen-
puncte mit der Entfernung

(16) =¥ @ —@)* + (s — Je»)2 + (2 — &)
und zwischen diesen Puncten sei eine gegenseltlge Kraft vor-
handen, welche repulsiv gerechnet den Werth hat:

17.) R=mam,p(r).

Die Componenten der von m, auf m, ausgeiibten Wirkung
siid alsdann:
Ty — &y

X=R%"%  yr_p¥Th g _phkh,

wihrend ul;lgekehrt die Componenten der von m, auf m, aus-
geiibten Wirkung die Werthe besitzen:

&y —

X;=R™ ", yr_pgY¥ ¥ zi_phlle

)

Erleiden nun die beiden Puncte.wihrend der Zeit d¢
unter der Mitwirkung (oder auch alleiniger Wirkung) der
Kraft I irgend welche Verschiebungen ds, und ds,, deren
rechtwinklige Projectionen dz,, dy., dz, und dz,, dy,, dz,
heissen mogen, so werden wihrend dieser Zeit von der Kraft
R zweierle: Arbeiten verrichtet, nimlich eine, welche m, auf
m, ausiibt, und welche nach (1. @, b) den Werth hat:

as,=X.dz, + Y. dy,+Z,dz,,
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und eine zweife, welche umgekehrt m, auf m, ausiibt, und
deren Werth nach (1. @, b) sich so darstellt:

dS, =X, dz,+ Y, dy,+ Z;, dz,-
Hieraus ergiebt sich, weil X, ¥, Z° und X;, Y;, Z; ent-
gegengesetzte Werthe haben :
as, +d8, =X, d@=,—z)+ Y, dy,—y,)+ Z. d(s,— 2,

oder, falls man die Werthe von X', ¥, Z’ wirklich sub-
stituirt: ‘
JSZ +a S:= R (w(._xb) d(wadb)-i-(ya —:l/b)d(y,.—y,,) +(Za “zb) d(za—zb)’

r

d. i. nach (17.)

(18.) as: 4 as:=R™¥ — Rar.

Hieraus folgt der Satz: ’

(19.) Befinden sich zwei Massenpuncte in irgend welcher
Bewegung, so wird die von ihnen wdilrend der Zeit
dt auf einander ausgeiible Arbeit = Rdr sein. Dabei
bezeichnet R die zwischen den beiden Puncten vorhandene
repulsive Kraft, und dr den der Zeit dt enlsprechenden
Zuwachs ihrer gegenseitigen Entfernung.

Einfiihrung des Potentials. Nach (17.) ist:
Rdr = momy(r)dr .

Setzt man nun [ (r)dr = — f(r), mithin ¢ (#) dr = —df(r),

so wird:

Rdr = — d(mam,f()),

wodurch die Formel (18.) folgende Gestalt gewinnt:

(20.) as’ + ds; = — d(m,m,(f(r) .

Nennt man also, wie es iiblich ist, die hier auftretende Function

mamyf(r) das Potential der beiden Puncte auf einander, so

erhilt man den Satz:

(e1.) Befinden sich zwei Puncte in irgend welcher Be-
wegung, so ist die wéihrend der Zeit dt von ihnen auf
einander ausgeiible Arbeit gleich dem der Zeit dt ent-
sprechenden Zuwachs ihres Potentiales, dieser Zuwachs
noch multiplicirt mit (—1). ’
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§ 3.
Das Princip der lebendigen Kraft fiir einen einzelnen
Massenpunct.
Es seien 4 = %::, v= :!t" w= g—f die Geschwindigkeits-
componenten eines Massenpunctes m(z, y, z), mithin
(22.) T=3im@®+ 2+ w?)

seine lebendige Kraft. Bewegt sich dieser Punct unter der
Einwirkung beliebig vieler Krafte (X, Y,, %)), ... (X,,
Y,, Z,), ... (X, Yay Z,), so gelten bekanntlich die Diffe-
rentialgleichungen:

‘;—':=X.+X+---+X.,
(23) mE=Y+ Y+ -+ Y,

m_dt=Zl+Z2+"' + Z,.
Multiplicirt man diese Gleichungen mit udt = dzx, vdi
=dy, wdt = dz, und addirt, so erhilt man:

(24.) m(udu + vdv + wdw) =dS, +dS,+ --- + dS.,

wo jedes dS; einen Ausdruck von der Form X;dz | Ydy

+ Zidz, d. i. die von der betreffenden Kraft (X,, Y3, Z;)

aof den Punct ausgeiibte Arbeit reprisentirt. Diese Formel

(24.) kann mit Riicksicht auf’(22.) auch so geschrieben werden:

(25.) dT =dS, 4+ dS, + - - -+ d8S,,

und liefert also Tolgenden Satz:

(26.) Fiir jedes Zeitelement ist die Zunahme der lebendtgen
Kraft eines Punctes ebenso gross wie die Summe simmt-
licher Arbeiten, welche wihrend dieses Zeitelementes auf
den Punct ausgeiibt sind.

Beispiel. — Ein materieller Punct m bewege sich auf
einer gegebenen (ebenen oder krummen) Fliche unter dem
Einfluss der Schwere. Alsdann’ sind zweierlei Krifte zu
beriicksichtigen, erstens die Schwerkraft mg und zweitens die-
jenige Kraft =, H, Z, welche die gegebene Fliche auf den
Punct ausiibt. Letztere (der sogenannte Widerstand der Flache)
steht normal gegen die gegebene Fliche, falls man namlich
abstrahirt von einer etwaigen Reibung. Die von der Schwer-
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kraft mg und von jener Kraft =, H, Z auf den Punct m
wihrend eines Zeitelementes d¢ ausgeiibten Arbeiten dS und
d% haben die Werthe

dS =mgdz,
(@) 4% — Zdz + Hdy + Zde,
falls man némlich unter z,y, 2 und z + dx, y 4 dy, 2+ dz
die Coordinaten des Punctes 7 zu Anfang und zu Ende jenes
Zeitelements df versteht, ausserdem aber annimmt, dass die
z-Axe des Coordinatensystems vertikal mach unten gerichtet

_sei. Das vom Puncte m wihrend. der Zeit d¢ durchlaufene

Wegelement ds, dessen rechtwinklige Projectionen dz, dy,
dz sind, liegt auf der gegebenen Fliche, und steht also senkrecht
zur Normale derselben, d. i. senkrecht gegen die Kraft =, H, Z.
Somit folgt =dx 4+ Hdy 4+ Zdz = 0, mithin:
dS =mgdzx

@) az—0. -

Demgemiiss fithrt der Satz (25. ) ,(26.) im gegenw&rtlgen
Falle zu folgender Formel:

@) . dT=mgdz + 0;

und hieraus folgt durch Integration iiber einen beliebig ge-
gebenen Zeitraum ¢ , .. ¢W;

9.) T — TW) = mg (2 — x“’)) .

Bewegt sich also ein Punct m auf einer gegebenen Fliche
(ohne Reibung) unter dem Einfluss der Schwere, so wird fiir
jeden gegebenen Zeitraum die Zunahme seiner lebendigen
Kraft gleich sein dem Gewicht, multiplicirt mit der vertikalen
Senkung.

Zu genau demselben Satze wird man offenbar auch dann
gelangen, wenn keine Fliche gegeben ist, vielmehr die Be-
weglichkeit des Punctes eine vollig freie ist.

§ 4
Das Princip der Energie fiir ein Newton’sches System.

Es sei gegeben irgend ein materielles System, welches
seiner innern Constitution nach denjenigen Vorstellungen
entspricht, die man seit Newfon iiber das Planetensystem
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adoptirt hat; es mag also angenommen werden, dass jenes
gegebene System aus discreten Massenpuncten me,, m,, .. ..

‘m, bestehe, und dass zwischen je zwei solchen Puncten m,,

m, eine gegenseitige Kraft R,, stattfinde, deren Richtung der
Verbindungslinie 7,, entspricht und deren Starke irgend welche
Function von r,, ist.

Dieses Punctsystem m,, m, .... m, sei in Bewegung
theils unter dem Einfluss jener innern Krifte R,,, theils unter
dem Einfluss irgend welcher dusserer Krifte P,, P,,... P,;

'so dass also z. B. auf m, im Ganzen n Krifte einwirken,

némlich die von m,, m, . ..m, herriihrenden innern Krifte, -
und iiberdiess die dussere Kraft P,. Durch Anwendung des
Satzes (25.), (26.) auf den Punct m, erbilt man alsdann:
dT, =dS, + (dS32*+dS3+ .-+ ds,”),
wo T, die lebendige Kraft von me, bezeichnet, wihrend d.S,
und dS;% dS,3 . ..dS* diejenigen Arbeiten vorstellen, welche
auf m, ausgeiibt werden respective von P, und von m,, m,,
. m,. Wendet man jenen Satz (25.), (26.) successive auf
simmtliche Puncte an, so ergeben sich im Ganzen folgende
n Formeln:

dTy=dS8 + ( 0 +d8*+ds>+---+dsm,
AT, = a8, + (@S, + 0 + a8+ ---+ a8,
(1) AT, = as, +(ES'+8S’+ 0 + +a33),

dT =as +(as '+asz+333+ + 0 )-
Bezeichnet man die lebendige Kraft des ganzen Systems mit
(28.) I'=7T+4+71T,4---+4+ 1T,

" 80 ergiebt sich aus (27.) durch Addition:

(29.) T = &(@8) + &@s + asy),

wo © als Summenzeichen steht. Von den beiden Gliedern
rechts reprasentirt das eine die Arbeit der dussern, das andere
die Arbeit der inneren Krifte. Also der Satz:

(30.) Fiir jedes Zeitelement dt ist die Zumahme der leben-
digen Kraft des Systems ebenso gross wit~die Summe
sammitlicher Arbeiten, welche wihrend dieses Zeitelementes
theils von den dusseren theils von den inmern Kriflen
auf das System awsgeibt sind.
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Da die zwischen je zwei Puncten m,, m, stattfindende

‘Kraft R,; eine Function ihrer Entfernung 7,, sein sollte, so

wird die Arbeit HSZ + d5S; , welche die beiden Puncte wihrend
der Zeit dt auf einander ausiiben, zufolge (20.), (21.), dar-
stellbar sein durch:

(31.) as, 4 as, = — d(m,m,f(r,)),

WO Mamyf(74,) das Potential der beiden Puncte vorstellt. Hier-
aus folgt durch Summation iiber simmtliche im System vor-
handene Punctpaare:

(32. @) S(@S, + a8;) = — dS (mamsf(ras))

oder einfacher geschrieben:

(32. B) (@S, 4 dS;) = —dF,
wo alsdann dgr Ausdruck
(33.) F = © (mamsf(ras))

das sogenannte Potential des Systems auf sich selber vorstellt.
Substituirt man den Werth (32. ¢, ) in die Formel (29),
so folgt: :

(34.) d(T+ F)=&(d5S),
oder einfacher geschrieben: "
(35.) . dE=4dS-

Hier reprisentirt F = T - F eine Function, deren erster
Theil T' (die lebendige Kraft) nur von den Geschwindigkeiten
der einzelnen Puncte, und deren zweiter Theil F' (das Potential)
nur von den gegenseitigen Entfernungen’ dieser Puncte ab-
hingt {vgl. (33.)]. Der Werth von E wird also in jedem
Augenblick bekannt sein, sobald gegeben sind die augen-
blicklichen Geschwindigkeiten der Puncte und ausserdem ihre
augenblickliche Configuration; oder kiirzer ausgedriickt: der
Werth von E hingt lediglich ab von dem augenblicklichen Zu-
stande des Systems; er ist wnabhingig von denjenigen Zu-
stinden, welche das System friiher besessen hat. Ferner
reprisentirt dE denjenigen Zuwachs, welchen E erfihrt
wihrend eines gegebenen Zeitelementes d¢. — Andrerseits
reprisentirt dS = & (dS;) die wihrend dieses Zeitelementes
dt von simmtlichen dussern Kriften auf das System aus-
geiibte Arbeit, oder (kiirzer ausgedriickt) die wahrend jener
Zeit dt dem System von Aussen zugefiihrte Arbeit.
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Fiir .ein Newtow'sches System™) findet also stets die

Formel statt: ‘

) _ dE=dS;

d. h. fiir ein Newton’sches System existirt stets eine
gewisse nur vom augenblicklichen Zustande des
Systems abhdngende Function- E, welche die Eigenschaft
hat, in jedem Zeitelement dt um ebensoviel anzuwachsen,
als die dem System wdhrend dieses Zeitelementes von
Aussen zugefiihrte Arbeit betrdgt. Diese Function E
heisst diec Energie oder (gemauer ausgedriickt) die
innere Energie des Systemes.

Integrirt man die Formel (36. «) iiber alle Zeitelementé
es gegebenen endlichen Zeitraumes % ....{", so er-
it man :

EO — EO = §, ’

EO und E® die Werthe der Energie E zu Anfang und
Ende des Zeitraums bezeichnen, withrend S die dem System
brend dieses Zeitraumes von Aussen zugefithrte Arbeit
risentirt.

Fiir ein Newton’sches System findet also die Formel
statt:
. B) EO)— EO=§;
d. h. fiir jeden Zeitraum ist der Zuwachs der Energie
des Systems gleich gross mit der dem Systeme wihrend
dieses Zeitraumes von Aussen zugefiihrten Arbeit.
Finden keine dussere Einwirkungen statt, so st
S =0, mithin:
. 7) EW = EO;
ist also ein Newton’sches System sich sclber iiberlassen,
so bleibt seine Energie fortwahrend constant.

Anwendung auf einen starren Korper. — Wir konnen
3 die Moleciile eines starren Korpers durch Krifte verbunden
iken, welche nur von den Entfernungen abhiingen, aber
n solcher Beschaffenheit sind, dass sie sich jeder An-

*) Der Kiirze willen mag es gestattet sein, ein materielles System,
ches die zu Anfang dieses §. genannten Eigenschaften besitzt, ein
oton'sches System zu nennen.
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naherung oder Entfernung zweier Moleciile mit grosser Gewalt
widersetzen; so dass also die Moleciile eines solchen Korpers
ein Newtow'sches System bilden, auf welches die vorher-
gehenden Sitze unmittelbar anwendbar sind.

Bewegt sich nun der starre Korper unter dém Einfluss
der Schwerkraft, so folgt aus (36. «): dE=dS, d. i.:

() d(T+ F)=as,

wo dS die von der Schwerkraft wihrend der Zeit d¢ auf den
Korper ausgeiibte Arbeit bezeichnet. Im gegenwiirtigen Falle
sind die Entfernungen 7,, zwischen je zwei Moleciilen m,, m,
des Korpers wnverdnderlich, folglich [vgl. (33.)] auch F' wun-
verdnderlich, mithin dF = 0; so dass man also erhilt:

(8. AT =138

Die von der Schwerkraft wiihrend der Zeit d¢ auf den Korper
ausgeiibte Arbeit dS ist aber nach (7.) gleich mgdz, falls
man némlich unter mg das Gewicht des ganzen Korpers,
ferner unter dx die vertikale Senkung seines Schwerpunctes
versteht. Somit folgt:

(7.) ' AT = mgdz,

- oder durch Integration iiber einen beliebig gegebenen Zeit-
raum £ ... {0
(6.) T0 — T = mg(z® — z0) .

Bewegt sich ‘also ein starrer Korper unter dem Einfluss der
Schwere, so'ist fiir jeden Zeitraum die Zunahme seiner leben-
digen Kraft gleich dem Gewicht des Korpers, multiplicirt
mit der vertikalen Senkung seines Schwerpunctes. Dieser
Satz wird z. B. gilltig sein fiir einen Stein, der unter dem
Einfluss der Schwerkraft und in Folge 1rgend welcher ihm
zuertheilten Anfangsgeschwindigkeit eine parabolische Bahn
beschreibt, oder (genauer ausgedriickt) eine Bewegung voll-
fiihrt, bei welcher sein Schwerpunct eine parabolische Bahn
beschreibt. :

Anwendung auf das Pendel. — Denken wir uns den bisher
betrachteten starren Korper m drehbar um einen horizontal
aufgestellten Cylinder, so haben wir ein sogenanntes kirper-
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liches Pendel*). Bringen wir nun den Satz (36.a)in Anwendung,
so ist zu beachten, dass zweierles dussere Krifte auf das Pendel
Fig. 1. einwirken, niimlich erstens die Schwer-
- kraft, und andrerseits die Widerstands-
/ /ﬁ kriifte des unbeweglichen Cylinders.
Pl Somit erhdlt man aus (36. a):

S dE=dS+dx, d. i

(&) 4T+ F)=as+ as,

wo dS die von der Schwerkraft und
x dX die von jenen Widerstandskriften
auf das Pendel ausgeiibte Arbeit vorstellen.

//

Ist nun g ein unendlich kleines Massenelement des Pendels,
welches unmittelbar an der Oberfliche des Cylinders liegt,
bezeichnet ferner TT die vom Cylinder auf u ausgeiibte Wider-
standskraft, und d ¢ das von u wilhrend der Zeit d¢ beschriebene
Wegelement, so ist nach (1. a, b):

) ax = &(Tda cos (T, do)),

die Summation & ausgedehnt iiber simmtliche g, d. i. tber
alle diejenigen Massenelemente des Pendels, welche dem Cylinder
unmittelbar anliegen. Nun ist aber u gezwungen, bestindig
mit dem Cylinder in Beriihrung zu bleiben; folglich liegt das
Wegelement do auf der Oberfliche des Cylinders, wihrend die
Widerstandskraft TT zu dieser Oberfliche normal steht. Hieraus
ergiebt sich (TT, do) = 90°, und also:

(n.) dX=0
Durch Substitution dieses Werthes (».) in (&.) folgt sofort:
(@) d(T + F) =ds,

also genau dieselbe Formel (e.), welche vorhin fiir einen fiei
beweglichen Korper gefunden war. Somit ergiebt sich genau
ebenso wie damals: :

*) In der beistehenden Figur ist der senkrechte Querschnitt des
Cylinders durch einen kleinen Kreis angedeutet. Der das Pendel repri-
sentirende starre Korper ist von dem wunbeweglich aufgestellten Cylinder
durchbohrt zu denken, und um denselben ohne Reibung drehbar,
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(e) dT =4d8,

(%.) dT=mgdx,

oder falls man iiber einen beliebig gegebenen Zeitraum
10 . . . ¢ integrirt:

(l.) 0 — 1O = mg(xV — 2©@) .

Wiederum wird also fiir jeden Zeitraum die Zunahme der
lebendigen Kraft gleich gross sein dem Gewicht mg des
Kérpers, multiplicirt mit der vertikalen Senkung W) — z©
seines Schwerpunctes.

Die Differentialgleichung fiir die Bewegung des Pendels.
— Diese kann aus der Formel (x.) leicht abgeleitet werden.
Es sei (vgl. die Figur 1) S der Schwerpunct des Pendels,
SO =a ein von S auf die geometrische Axe des Cylinders
herabgelassenes Perpendikel, endlich Oz die vertikal nach
unten laufende x-Axe des Coordmatensystems und O selber
ihr Anfangspunct. Ausserdem sei der Winkel SOz (der so-
genannte Drehungswinkel) mit ¢ bezeichnet.

Die lebendige Kraft eines in Drehung befindlichen Korpers
ist bekanntlich gleich dem Trigheitsmoment multiplicirt mit
dem halben Quadrat der Winkelgeschwindigkeit. Somit ergiebt
sich im gegenwirtigen Falle: -

T =4 mg?
falls némlich m das Triigheitsmoment des Pendels vorstellt.
Ferner ergiebt sich fiir die Coordinate x seines Schwerpunctes
S der Werth:

Z==a cos .
Substituirt man diese Werthe in (x.), so folgt:

) a(img') = mgd(a cos 9,
.1

(».) me'¢p’dt = — mga sin . ¢'dt;
und hieraus folgt sofort:

(&) Q= — '1*;,9"2 sin @ .. ,
Dies ist aber die bekannte Differentialgleichung fiir die

- Bewegung. des Pendels. -
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§ 5.

Die Aequivalenz zwischen Arbeit und ‘Wirme.

Maasseinheiten. — Als Liingen- und Gewichts - Einheit
aben wir Meter und Kilogramm*) festgesetzt; und demgemiiss
atte sich (vgl. pg. 6) als Arbeitseinheit das sogenannte Meter-
ilogramm, d. i. diejenige Arbeit ergeben, welche erforderlich
t, um ein Kilogramm um ein Meter emporzuheben.

Andrerseits wollen wir als Warmeeinheit diejenige Wiarme-
enge festsetzen, welche erforderlich ist, um ein Kilogramm
7Tasser von 0° auf 1° Celsius zu erwirmen.

Resultate der Erfahrung. — Bekanntlich kann Wirme
irch Arbeit erzeugt werden, wie z. B. Eisen durch anhaltendes
dmmern zum Glithen gebracht werden kann; und ebenso
inn umgekehrt Arbeit durch Wiérme erzeugt werden, wie
ir solches z. B. bei einer Dampfmaschine sehen, vermittelst
ren die im Bergwerke gewonnenen Erze aus der Tiefe
38 Schachtes emporgehoben werden. ‘

Sorgfiltige Untersuchungen von Rumford, Joule u. A.
uf welche hier nicht niher eingegangen werden soll) haben
m gezeigt, dass die erzeugte Menge des einen Agens stets
‘oportional ist mit der aufgewandten Menge des andern; sie
ben niémlich gezeigt, dass durch Aufwendung von 424
rbeitseinheiten stets 1 Wirmeeinheit hervorgebracht wird,
1d dass umgekehrt durch Aufwendung von 1 Wiirmeeinheit
ets 424 Arbeitseinheiten erzeugt werden; oder (um beides
isammenzufassen) sie haben gezeigt, dass 1 Wirmeeinheit
puivalent ist mit 424 Arbeitseinheiten.

Selbstverstéindlich ist die hier genanpte Zahl 424 keine
illig exacte, vielmehr ihre genauere Feststellung die Auf-
wbe fernerer Forschungen. Bezeichnen wir den (noch
1bekannten) wahren Werth jener Zahl mit %A, so werden
ir also zu sagen haben,

*) Bekanntlich wird ein Kilogramm -definirt als das Gewicht von -

nem Cubikdecimeter Wasser im Maximum der Dichte, d. i. bei 49 Celsius.
ler anders ausgedriickt: 1000 Kilogramm reprisentiren das Gewncht
m einem Cubikmeter Wasser bei 4° Celsius.

e
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(37.) dass eine Wiirmeeinheit dquivalent ist mit N Arbeits-
einheiten.

Man pflegt diese Zahl A das Arbeitsiquivalent der Wiirme-
einheit, oder kiirzer das mechanische Aequivalent der Wirme
zu nennen *),

Ein Quantum von S Arbeitseinheiten wird kurzweg mit
S zu bezeichnen sein. Andrerseits aber wird ein Quantum
von @ Warmeeinheiten, jenachdem man calorisches oder
mechanisches Maass anwenden will, bald mit @, bald mit A @
zu bezeichnen sein.

§ 6.

Das Princip der Energie fiir ein empirisch gegebenes
materielles System.

Wir haben wohl zu unterscheiden zwischen einem New-
ton’schen System und zwischen einem empirisch gegebenem
System.

Unter einem Newton'schen System verstanden wir ein
materielles System, welches aus lauter discreten Massenpuncten
besteht, zwischen denen Kriifte vorhanden sind, die nur von
den Entfernungen abhingen. Bei einem solchen System ergab
sich, wie wir gesehen haben (pag. 12) das Princip der Energie
als eine nothwendige Consequenz der vorausgesetzten Eigen-
schaften. Ob aber ein solches System in der Natur wirklich
existirt, oder nur unserer Einbildung angehort, wird strenge
genommen niemals zu entscheiden sein; so dass also jenes
Newton’sche System strenge genommen nur als ein gedachtes
oder (anders ausgedriickt) als ein mathematisch gegebenes
System zu bezeichnen ist.

Unter einem empirisch gegebenen materiellen System hin-
gegen wird jede in der Natur anzutreffende Substanz zu ver-°
stehen sein, einerlei ob sie fest, fliissig oder gasformig ist,

‘*) Clausius bedient sich in seinen Abhandlungen nicht der Zahl

%A, sondern der Zahl

1
_A=|§I—.

Diese Zahl A wird (wie leicht zu tibersehen) das Wirmedquivalent

der Arbeitseinheit zu nennen sein.
Neumann, Vorles. iiber d. mech. Theorie d. Wirme. 2
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r auch ein Complex verschiedener Substanzen. So z. B.
td ein solches System gebildet von den Moleciilen einer
yebenen Wassermasse oder auch von den Moleciilen eines
sebenen aus Wasser und Wasserdampf hestehenden Gemenges.
ber ein solches empirisches System irgend einen Satz auf-
llen zu wollen, der nicht hypothetisch wire, ist offenbar

Ding der Unmoglichkeit; — es sei denn, dass man be-
nmte Annahmen machen wollte iiber die innere Constitution

i Systems; alsdann aber wiirden diese Annahmen hypo-

tisch sein.

Seit langer Zeit hat sich indessen die Vorstellung oder
rmuthung Bahn gebrochen (und hierin besteht der eigentliche
gelpunkt der mechanischen Wirmetheorie), dass das fiir

Newton'sches System als richtig erkannte Princip der
ergie, oder wenigstens ein analoges Princip, auch gelten
rde fiir jedes empirische System.

Jenes fiir ein Newton'sches System gefundene Princip
it aus, dass die Zunahme der Energie stets ebenso gross
, wie die von Aussen zugefiihrte Arbeit, und stellt sich
* durch die Formel (36. 8): :

EO® —EO=§. .
hmen wir nun statt des Newfon'schen Systems irgend
empirisch gegebenes System, so ist zu beachten, dass einem
chen Systeme von Aussen her nicht nur Arbeit, sondern
h Wirme zugefiihrt werden kann, und ferner zu beachten,

is, nach dem eben besprochenen Satze der Aequivalenz |

5.), Arbeit und Wirme in gleicher Weise in Anschlag
bringen sind. Demgemiss diirfte die analoge Formel fiir
empirisch gegebenes System etwa so lauten:

EO) — FO =84 %AQ,

S (nach wie vor) die von Aussen zugefiihrte Arbeit,
Irerseits aber A Q die von Aussen zugefiihrte Wirme vor-
llt, ausgedriickt in mechanischem Maass*). Und in der
at reprisentirt diese Formel (v.) dasjenige Princip, welches
: unsern ferneren Betrachtungen zu’'Grunde legen wollen. —

*) Ist nimlich @ die zugefiihrte Wirme nach calorischem Maas, so
lieselbe, nach mechanischem Maas gerechnet, gleich %A Q; vgl. pag 17.
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Die Formel (v.) bezieht sich auf einen beliebigen Zeit-
raum #® ... (W und wird, bezogen auf einen wunendlich
kleinen Zeitraum d¢, darzustellen sein durch

(w.) dE =as + NaQ,

wo alsdann dS und AdQ diejenigen Quantititen von Arbeit
und Wirme vorstellen, welche dem Systeme wéhrend dieses
unendlich kleinen Zeitraums von Aussen zugefiihrt sind. Alles
zusammengefasst, konnen wir also das in Rede stehende
Princip folgendermassen aussprechen:

Fiir ein empirisch gegebenes System finden stets die

die Formcln statt:

(38. @) ' dE =dS+ AdQ,

(38.8) EHY—FEO= S 4+ %Q.
D. h. fiir ein empirisch gegebenes System existirt stets
eine gewisse nur vom augenblicklichen Zustande des
Systems abhingende Function E, welche die Eigenschaft
besitzt, in jedem Zeitraum um ebensoviel ansuwachsen,
als die dem System wdhrend dieses Zeitraumes von Aussen
zugefiihrte Arbeit und Wirme betrigt¥®).

Die Function E, deren Beschaffenheit im Allgemeinen
ebenso unbekannt ist, wie die Beschaffenheit des betrach-
teten Systems, mag die Energie oder (genauer aus-
gedriickt) die innere Energie**) des Systems genannt
werden; und demgemdss mag das durch (38. «, ) aus-
gesprochene Princip das Princip der Energie heissen.

*) Wenn wir die Summe S+ %AQ kurzweg den Betrag der zu-
gefiihrten Arbeit und Wirme nennen, so mag dabei ein nahe liegender
Vergleich gestattet sein.

Der Betrag von S Silber- und @ Goldmiinzen ist offenbar nicht
S+ @, sondern S 4 AQ, falls niimlich YA den Silberwerth der einzelnen
Goldminze vorstellt. Desgleichen ist auch der Betrag von S Arbeits-
und @ Wirmeeinheiten nicht = S 4 @, sondern = S 4 A Q zu setzen,
falls man nidmlich unter % den Arbeitswerth oder das Arbestsiquivalent
von je eimer Wirmeeinheit versteht,

**) Denselben Namen haben Thomson, Rankine und Clausius ge-
braucht. Uebrigens hat Clausius diese Energie in seinen Abhand-
lungen nicht mit E, sondern wit U bezeichnet.

Zeuner hat die Energie ebenfalls mit U bezeichnet, nennt sie_aber

2e
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Ist das System sowohl im mechanischen als auch im
calorischen Sinne sich selber diberlassen [sind also weder Kriifte
vorhanden, die von Aussen auf das System einwirken, noch
auch Communicationen, vermoge deren Wirme von Aussen her
in das System iibergeht oder umgekehrt aus dem System
nach Aussen abfliesst] so sind S und @ gleich Null; so dass
die Formel (38. B) die Gestalt annimmt: EW) = E© . Also:

Ist das System sich selber iiberlassen, so findet fiir
jeden Zeitraum die Formel statt:

(38. ) EW — EO,

D. h. die Energie des Systems bleibt alsdann fortwihrend
constant. ’

Die zugefiihrte (resp. abgegebene) Wéirme. — Die Warme-
menge ¢, welche einem materiellen System wihrend eines
gegebenen Zeitraums 9 ... ¢ von Aussen zugefiihrt wird,
kann je nach Umstinden positiv oder negativ sein. Werden
z. B. dem Systeme wihrend dieses Zeitraumes 5 Wirme-
einheiten von Aussen zugefiihrt, so ist @ = 5. Findet hin-
gegen der umgekehrte Fall statt, indem das System wihrend
jener Zeit 5 Wirmeeinheiten nach Aussen abgiebf, so ist
@ = — 5. Eine Wirmeabgabe kann also angesehen werden
als Zufiihrung einer negativen Wirmemenge.

Die zugefiihrte (resp. abgegebene) Arbeit. — Die von der
Schwerkraft auf ein materielles System ausgeiibte Arbeit ist,
wie wir frither (pag. 3) gesehen haben, gleich dem Gewicht
des Systems, - multiplicirt mit der vertikalen Senkung seines
Schwerpunctes, also bgld positiv, bald negativ, jenachdem
wihrend des betrachteten Zeitraums wirklich eine Senkung
des Schwerpunctes, oder aber das Gegentheil, ndmlich eine
Hebung jenes Punctes erfolgt. Aehnliches wird zu bemerken
sein, wenn an Stelle der Schwerkraft irgend welche andere .

die innere Wirme. — Die Enpergie E ist dieselbe Grisse, welche vom
Vater des Verf. (in seinen Vorlesungen an der Konigsberger Universitiit)
der Arbeitsvorrath des Systems genannt, und mit W bezeichnet wird.
Wiederum ein anderer Name findet sich in den Abhandlungen von
Kirchhoff; diesexr namlich bezeichnet die Energie E mit — ¥, und
nennt alsdann PP~ die Wirkungsfunction.
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dussere Kraft auf das System einwirkt; und es wird also die
wihrend eines gegebenen Zeitraumes ¢© . . . {0 von den
dusseren Kriften auf das System ausgelibte Arbeit S je nach
Umstéinden zuweilen positiv, zuweilen negativ sein. Ist S
positiv, etwa = 5, so soll 5 die dem System von Aussen
zugefiihrte Arbeit heissen; und ist andrerseits S negativ, etwa
==—5, s0 mag 5 die von dem System nach Aussen abgegebene
Arbeit genannt werden. — Diese Bezeichnungen fiir S, deren
wir uns zum Theil auch schon frither bedient haben (zum
ersten Mal auf pag. 11), enthalten keine tiefer liegende Wahr-
heiten, sondern sind als éunsserliche Conventionen zu betrachten,
welche dazu dienen, um in Betreff der Arbeit S und der Wirme
@ eine iibereinstimmende Ausdrucksweise zu ermoglichen.

Schlusshemerkung. — Dass das durch (38. «, 8, ) fiir
jedes empirisch gegebene System ausgesprochene Princip der
Energie nicht als ein Satz von mathematischer Evidenz, son-
dern strenge genommen nur als eine Hypothese zu betrachten
sei, ist bereits hinlinglich betont worden*). Hinzuzufiigen
ist aber, dass‘jenes Princip nicht einmal mit gehoriger Strenge
formulirt werden kann. Es hindert uns daran zweierlei.
Erstens ndmlich wissen wir bei einem empirisch gegebenen
(also seiner eigentlichen Coustitution nach unbekannntem)
System nicht in allgemein giiltiger Weise zu definiren, was
unter seinem augenblicklichen Zustande zu verstehen ist.
Zweitens aber konnte vielleicht unter Umstiinden neben Arbeit
und Wirme noch irgend ein drittes mit jenen parallel stehen-
des Agens ins Spiel treten, welches alsdann mit jenen in
gleicher Weise zu beriicksichtigen sein wiirde.

*) Allerdings hat man hin und wieder behauptet, dass jedes emps-
rische System in letzter Instanz (d. i. in seine letzten Elemente auf-
gelost) zugleich auch ein Newton’sches System sein miisse, und fass
daher das Princip der Energie, weil' es fiir ein Newton'sches System
mit mathematischer Strenge bewiesen sei, auch giiltig sein miisse fiir
jedes empirische System. Eine solche Behauptung entbehrt indessen
des zureichenden Grundes.
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§ 7

Versuch, das Princip der Energie zu deduciren aus zwei
einfacheren Grunds#tzen®).

Es soll versucht werden, das in Rede stehende Princip
(38. , B, p) aus zwei allgemeinen Grundsitzen zu deduciren,
welche, obwohl ebenfalls hypothetisch, doch wenigstens durch
grossere Einfachheit sich auszeichnen. Die Grundsétze lauten:
(39. A). Erster Grundsate. — Dasjenige Quantum von

Arbeit und Warme, welches einem gegebenen materiellen
System von Aussen zuzufiihren ist, damit dasselbe, von
einem gegebenen Anfangseustande aus, eine gegebene
Reihe von Zustinden durchlaufe, hingt lediglich ab von
der Beschaffenheit dieser Zustinde.

(839.B) Zweiter Grundsate. — Dasjenige Quantum von
Arbeit und Wirme, welches dem System von Aussen
her zuzufiihren ist, damit dasselbe, von einem gegebenen
Anfangseustande aus, irgend eine Reihe von Zustinden
durchlaufe, schliesslich aber in jemen anfinglichen Zu-
stand wieder suriickkehre, ist immer gleich Null.

- Der erste Grundsatz hat bereits an und fiir sich eine hohe
Wahrscheinlichkeit. Andrerseits kann die Wahrscheinlichkeit
des zweiten vermehrt werden durch folgende apagogische
Betrachtung:

Wiire bei irgend einem Kreisprocess (d. i. bei irgend einer
in sich zuriickkehrenden Reihe von Zustinden) das dem
System von Aussen zugefiihrte Quantum von Arbeit und
Wirme nicht = 0, sondern etwa = g, so wiirde dieses Quantum
bei nmaliger Wiederholung des Kreisprocesses = ng sein;
und es wiirde also das System, wenn man » in infinitum
wachsen lisst, mehr und mehr Arbeit und Wirme einschlucken,
ohne schliesslich in seinem Zustande irgend welche Aenderung
zu erleiden. Das aber scheint ungereimt.

Deduction des Principes der Energie aus den angegebenen
Grundsédtzen. — Es seien o, B, - - - ¢ die charakteristischen
Variablen des gegebenen Systems, d. i. diejenigen Variablen,

*) Will man den eigentlichen Faden des vorliegenden Werkes ver-
folgen, so ist dieser § zu liberschlagen; denn derselbe enthilt nur bet-
ldufige Betrachtungen,
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durch deren Werthangabe der jedesmalige Zustand des S);ste'ms
sich bestimmt. — Durch Zufiihrung von Arbeit und Wirme
lassen wir das System aus dem Zustande

(40.) (e, B,----0)
in einen benachbarten Zustand
(41.) (¢ + de,p+dp,-- -0+ do)

iibergehen, und zwar der Art, dass der Uebergang auf dem
kuirzesten Wege erfolgt, nimlich auf dem Wege (¢ + Ad«,
B+ 4idp,--- -9+ Adg), wo 4 eine von O auf 1 anwachsende
Zahl vorstellt. Das hiezu erforderliche Quantum von Arbeit
und Wérme dS + AdQ kann, zufolge des ersten Grundsatzes
(39. A), nur abhéingen von der Beschaffenheit der durch-
laufenen Zustinde, also nur abhingen von «, f, ----¢ und
de, df, - - - - do; was angedeutet sein mag durch die Formel:

(42.) dS+ AdQ=[(e, B, ----0,de,dB, .- -dg).
Hieraus folgt durch Entwickelung nach den Argumenten de,
df, - - - do und mit Vernachlissigung der zweiten und
hoheren Dimensionen dieser Argumente:
(43) ﬂS+9[dQ=f(a,ﬂ,0---9,0,0,---'O)
+ Ade 4+ Bdg + - - - - Pdo,

wo A,B,----Pnurvon «,f, - - - o abhiingen.

Der Formel (43.) zufolge reprisentirt der dort auf der
rechten Seite vorhandene erste Term:

(44) f(a,ﬁ,----g,0,0,----O)
denjenigen Specialwerth, welchen d S + A d @ annehmen wiirde
fir de=df="-..-=dg = Null, also dasjenige Quantum

Arbeit und Wirme, welches dem System von Aussen her
mitgetheilt werden miisste, um dasselbe aus dem Zustande
(e, B, - - - - @) Uberzufiihren in eben denselben Zustand (e, B, - -
Ist mlthln t der Zeitaugenblick dieses Zustandes, so kann
jener Term (44.) als dasjenige Quantum Arbeit und Wirme
bezeichnet werden, welches dem Systeme zuzufithren ist vom
Augenblick (t—O) bis zum Augenblick (¢4 0). Hieraus
folgt, dass jener Term = O ist, dass also die Formel (43.)
die einfachere Gestalt annimmt:
(45.) dS+ AdQ = Ada -+ Bdp+ -- +Pd9
Nunmehr folgt aus dem zweiten Grundsatz (39. B), dass
das Integral des Ausdruckes (45.):

- ket
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(46.) f(Ada 4+ BdB+----+ Pde),

ausgedehnt iiber irgend einen in sich zuriicklaufenden Weg
(d. i. tiber irgend eine in sich zuriickkehrende Reihe von Zu-
stinden) verschwinden muss. Hierdus folgt weiter, dass das
von einem Zustande (e, B,, - - - - 0,) auf beliecbigem Wege
bis zu einem andern Zustande (@, 8, - - - - @) erstreckte Integral

(@yfBy ... 0)
(1) f(Ada+Bdﬂ+---+Pde)
(@04 fas + + « « Qo)

von jenem Wege unabhiingig ist, also lediglich abhingt vom
Anfangs- und Endzustande. Denkt man sich also den An-
fangszustand (e, B,, ... 0,) in bestimmter Weise fixirt, so
wird der Werth des Integrals nur vom Endzustande («, g, .. .. o)
abhiingen; was angedeutet sein mag durch die Formel:
(e,3, i@ s

(48) J(Ada+Baf+- -+ Pdo)=F(e,f, @),

(aoyﬂoy---.(’o) .
wo E als Functionszeichen dient. — Lésst man in dieser
Formel die Variablen &, 8, ... 0 um de, df, ... do wachsen,
so folgt sofort: )

(49) Ade+Bdf+..--+Pde=dE(a,f,----0)),
oder mit Riicksicht auf (45.):

(50.) dS+ NIQ =dE(,B,----0);

in Worten ausgedriickt: Dasjenige Quantum Arbeit und Wirme,
welches dem System von Aussen her zuzufiihren ist, damlt
dasselbe aus einem Zustande (&, ;.- - @) in einen benach-
barten Zustand (¢ + dee, B —|— dag,. .- -0+ do) iibergeht,
ist darstellbar durch das entsprechende Differential einer ge-
wissen Function E (e, #, - - - - ¢)- Dies aber ist das zu dedu-
cirende Princip der Energle (38. «,8,7%).

Bemerkung. — Die hier angewendete Methode zur Ab-
leitung des Princips der Energie scheint insofern bedenklich,
als man a priori offenbar nicht wissen kann, ob durch Zu-
filhrung von Arbeit und Warme jede beliebige Zustandsinderung
(de, df, - - - dg) hervorgebracht werden kann. Ist solches
aber nicht der Fall, so wiirden wir auch nicht berechtigt sein,
die Grossen de, df, - - de als willkiihrliche Grossen anzu-
sehen, wie doch geschehen ist.
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Entwickelung der mechanischen Wirmetheorie speciell
fiir Gase.

§ 8.

Einige Préliminarien.

Die anzuwendenden Hiilfsmittel. — Bei der Entwickelung
dieser Theorie werden wir ausser dem Princip der Energie
drei experimentelle Gesetze benutzen, nimlich

(1.) das Mariotte- GayLussac’sche Gesetz (§ 9.),

(I11.) das Regnault- Joule'sche Ergebniss, dass ein Gas, -
wenn es sich ausdehnt, ohne Arbeit zu leisten,
seine Temperatur nicht dndert (§ 16.),

(I11.) das Regnault'sche Gesetz, dass die specifische Wirme
fir constantes Volumen bei den Gasen constant
ist (§ 17.).

Diese Gesetze (L), (IL.), (IIL)sind, wie sogleich bemerkt
sein mag, nur approximativ giiltig, oder (was auf dasselbe
hinauskommt) nur giiltig innerhalb gewisser Grenzen; und
dieser Umstand iibertriigt sich auf die zu entwickelnde Theorie. -

Uebrigens pflegt man neben den wirklichen Gasen ideale
Gase sich vorzustellen, die jenen Gesetzen (L), (IL.), (IIL)
in voller Strenge entsprechen. Fiir solche ideale*) Gase wird
alsdann die zu entwickelnde Theorie ebenfalls in voller Strenge
gelten.

Die Temperatur. — Diese mag mit ¢ bezeichnet, und stets
nach der Celsius’schen Scala gemessen werden.

*) Man nennt diese idealen Gase auch tdeal-permanente oder voll-
kommene Gase. (Vgl. z. B. Clausius I, pag. 25.)
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Spannung oder Druck. — Beide Worte mogen genau in
wselben Bedeutung gebraucht werden; je nach Bequemlichkeit
\ld das eine, bald das andere. Da wir Meter und Kilo-
amm als Lingen- und Gewichts-Einheit festgesetzt haben,

wird unter einem Druck von der Stirke p ein solcher zu

rstehen sein, der p Kilogramm pro Quadratmeter betrdgt.
t der That werden wir an dieser Definition bestindig fest-
ilten, ohne dabei aber auf die Annehmlichkeiten zu ver-
chten, welche durch Benutzung anderer Messungsmethoden,
ach Millimetern Quecksilber oder nach Atmosphiren hin und
ieder entstehen. Ist z. B. von Drucken oder Spannungen
.p, p” die Rede, welche die Werthe hitten

p=5bMill., =9 Atm., p’'=3,
» sollen darunter Spannungen verstanden sein, deren eigent-

he (auf Kilogramm und Quadratmeter bezogene) Werthe
» lauten:

p=5.13)596, p,=9'10333, _p"=3.
; andern Worten:

Die in unsern Formeln hin und wieder aufiretenden
Symbole Mill. und Atm. sind als numerische Fac-
toren aufzufdassen, deren Werthe lauten:

Mill. = 13,59 , -
Atm. = 13,596 - 760 = 10333 .

iese Werthe resultiren in bekannter Weise. Das Gewicht
m 1 Cubikdecimeter Quecksilber oder (was dasselbe) von
Yoo Cubikmeter Quecksilber ist ndmlich, nach den ange-
ellten Messungen = 13,596 Kilogramm. Mit andern Worten:
3,596 Kilogramm ist das Gewicht einer Quecksilbersiule von
Quadratmeter Basis und 1 Millimeter Hohe. Mithin repri-
ntiren 760 - 13,596 Kilogramm das Gewicht einer Queck-
bersiule von 1 Quadratmeter Basis und 760 Millimeter Hohe.

Specifisches Gewicht und specifisches Volumen. — Ist m
e Masse einer gegebenen homogenen Substanz, mithin M =mg
r Gewicht, und ist ferner v ihr Volumen, so heisst bekanntlich

M
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das specifische Gewicht, und

(3.) 0 = 1%

das specifische Volumen der Substanz. Mit andern Woiten:

4.) Unter dem specifischen Gewicht ist das Gewicht
der Volumeinheit, und umgekehrt unler dem speci-
fischen Volumen das Volumen der Gewichiseinheit
au verstehen.

Selbstverstéindlich sind dabei Gewicht und Volumen stets be-
zogen zu denken auf die festgesetzten Maasseinheiten, also
auf Kilogramm und Cubikmeter.

Quantitit und Dichtigkeit. — Diese Worte mdgen hin
und wieder zur Abkiirzung dienen, ndmlich Quantitit oder
Quantum zur Bezeichnung der Gewichtsmenge, und Dichtigheit
zur Bezeichnung des specifischen Gewichtes. Ist also z. B.
von einem Quecksilberquantum 5 die Rede, so soll darunter
eine Quecksilbermasse verstanden werden, deren Gewicht
5 Kilogramm betrigt.

§ 9.
Das Mariotte- GayLussac’sche Gesetz.

Wir konnen den Zustand eines gegebenen Gasquantums
M in mancherlei Weise éndern, z. B. durch Vergrosserung
oder Verkleinerung des Volumens, oder durch Zufiihrung oder
Entziehung von Wirme. Wie wir aber den Z®stand auch
indern mogen, stets wird nach dem Mariotte-GayLussac’'schen
Gesetz die Relation stattfinden:

5. vp= MR(a+1),

wo v, p, ¢ Volumen, Spannung und Temperatur vorstellen,
wihrend @ und R Constante sind. Fiihren wir statt des
Volumens v die sogenannte Dichtigkeit

o =2
v
ein, [vgl. (2.)], so konnen wir jene Relation auch so schreiben:
(5. 8) 2 —R(a+1). ’
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Die Constante a hat fiir alle Gase denselben Werth.
Dieser lautet bei Anwendung der festgesetzten Maasseinheiten:
(6.) a=273. '
Hingegen hat die Constante E sehr wversclhiedenc Werthe,
je nach der Natur des betrachteten Gases. Sie ist z. B.
= 29 fiir Sauerstoff, und = 422 fiir Wasserstoff*).

Die sogenannte absolute Temperatur. — Oft ist es be-
quemer statt ¢ die Summe

4 IT'=a+t
einzufithren. Man nennt diese Summe T die absolute Tem-
peratur, wihrend ¢ selber etwa als die Celsius’sche Temperatur
zu bezeichnen ist.

§ 10.
Die Methode der graphischen Darstellung.

Man spricht von dem Zustande eines Gases. — Sind zwei
Quantititen Sauerstoff gegeben, jede von M Kilogramm Ge-
wicht und jede eingeschlossen in eine besondere Hiille, so
wird offenbar der Zustand der einen identisch sein mit dem
der andern, sobald beide dasselbe Volumen, dieselbe Spannung
und dieselbe Temperatur besitzen. Doch ist von diesen drei
Bedingungen die letzte iiberfliissig. Denn aus v = v, und

¥) Die Werthe von R sind (bei den festgesetzten Maasseinheiten)
fiir die einzelnen Gase folgende (Zeuner, pag. 105):

b Name des Gases R

Atmosphiirische Luft 29,272

Sauerstoff 26,475
Stickstoff 30,134
Wasserstoff - 422,612
Kohlensiure 19,143

Uebrigens sei von Neuem bemerkt, dass das Mariotte- GayLussac'sche
Gesetz fiir ein wirkliches Gas kein vollkommen strenges Gesetz ist.
Hiermit hiéngt zusammen, dass Regnault und Magnus fir die Con-
stante @ bei ein und demselben Gas verschiedene Werthe fanden, je
nachdem sie bei constant erhaltenem Volumen die Einwirkung der
Temperaturerhhung auf den Druck, oder aber bei constant erhaltenem
Druck die Einwirkung der Temperaturerhthung auf das .Volumen be-
obachteten (Clausius, I, pag. 25).

\
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p =2p, folgt bereits: ¢t = ¢, sobald man Riicksicht nimmt
auf das Mariotte- GayLussac'sche Gesetz (5.). Sollen also
die. Zustinde jener beiden [Quantititen identisch sein, so
ist nur erforderlich, dass beide dasselbe Volumen und dieselbe
Spannung haben. Mit andern Worten:

(1) Der Zustand einer gegebenen Gasquantitit M ist nur
abhiingig von Volumen und Spannung, also nur
abhingig von v und p.

Demgemiss wird jeder Zustand der gegebenen Gasquantitit

darstellbar sein durch einen Punct in der Ebene mit den

Coordinaten v, p, und jede Reihe auf einander folgender Zu-

stinde durch eine Reihe solcher Puncte d. i. durch eine Curve,

Nehmen wir an (was in Zukunft stets geschehen soll),

(8.)  die v-Axe des Coordinatensystems liege horizontal, mithin
die p- Axe vertikal®),

so sind die Curven constanten Druckes

9.) p = Const.

lauter horizontale gerade Linien, und die Curven constanten
Volumens ‘
(10.) v = Const.

lauter vertikale gerade Linien. Die Curven constanter Tem-
peratur sind ausgedriickt durch

(11. a) ' ¢ = Const.,

und konnen daher, wenn man fiir £ den aus (5.) entspringen-
den Werth substituirt, auch ausgedriickt werden durch:

(11.b) j;—%——-a=()onst.,
oder (was dasselbe ist) durch:
(11. ¢) S vp = Const.

Hieraus folgt, dass die Curven conslanter Temperatur lauter
gleichseitige Hyperbeln sind, welche die Coordinatenaxen zu
Asymtotenaxen haben.

Von Wichtigkeit ist es; diejenigen Operationen zu be-
trachten, vermittelst deren man die Curven oder Zustands-
reihen (9.), (10.), (11. a, b, ¢) wirklich hervorzubringen im
Stande ist. Dies soll im folgenden § geschehen.

¥) Man vgl. z. B. die Figur 11, pag. 46.
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§ 11.

Dje Curven constanten Druckes, constanter Spannung,
constanter Temperatur und die calorischen Curven.

Ein gegebenes Gasquantum M sei enthalten in einem
vertikal stehenden cylindrischen Gefiss; dieses Gefiss sei oben
geschlossen durch einen beweglichen Stempel, dessen Gewicht
durch aufgelegte Metallstiicke beliebig vermehrt werden kann.
Bezeichnen wir in irgend einem Augenblick das Gewicht des
Stempels (inclusive der aufgelegten Metallstiicke) mit P, und
abstrahiren wir vom Druck der Atmosphire (indem wir etwa an-

Fig. 2. nehmen, der Apparat befinde sich in einem luftleeren
t Raum), so wird die Spannung p im Innern des
o ] g Gases den Werth besitzen:

P
(12‘) b= q?

wo ¢ den Querschnitt des Gefisses bezeichnet.

Wollen wir nun den Zustand des Gases M dndern, so
werden wir entweder mechanisch einwirken, indem wir die
dem Gase aufgebiirdete Belastung P vergrossern resp. ver-
mindern, oder calorisch einwirken, indem wir dem Gase
Wirme zufiihren resp. entziehen*). Durch. geeignete An-
wendung dieser Methoden sind wir im Stande, die vorhin be-
sprochenen Zustandsreihen oder Curven wirklich hervorzu-
bringen. Um solches zu zeigen, betrachten wir jene Curven .
der Reihe nach, und daneben noch eine vierte Gattung von
Curven, die sogenannten calorischen Curven.

Die Curven constanten Druckes (9.) sind dargestellt durch
lauter horizontale Linien. Soll der Zustand des Gases lings
einer solchen Linie z. B. lings der Linie

- p=20
fortschreiten, so werden wir [nach (12.)] eine Belastung an-
wenden, deren Gewicht P = 20q ist, und sodann durch Zu-
filhrung oder Entziehung von Wirme eine allmdhlig fort-

*) Man fiihrt dem Gase Wirme zu, wenn man den Apparat (Fig.2)
mit irgend welchen wdrmeren Substanzen (z. B. mit einer Spiritusflamme)
in Beriihrung bringt; und man wird andrerseits dem Gase Wiarme
entziehen, sobald man jenen Apparat mit kdlteren Substanzen in Con-
tact setat.
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schreitende Expansion oder Contraction des Gases bewirken.

. Denn alsdann #ndert sich das Volumen » des Gases, wihrend

seine Spannung p bestéindig = 20 bleibt.

" Die Curven constanten Volumens (10.) sind dargestellt
durch lauter verfikale Linien. Soll der Zustand des Gases
lings einer solchen Linie z. B. lings der Linie

v =12
fortschreiten, so werden wir den Stempel in diejenige Lage
bringen, bei welcher das Volumen des Gefisses gerade — 12
ist, und in dieser Lage fixiren (etwa durch Anléthung an
die Wandung des Gefisses); sodann aber durch Zufiihrung oder
Entziehung von Wérme die Spannnng p des Gases allmihlig

- steigern oder erniedrigen. Denn hiebei #ndert sich p, wihrend

v bestindig = 12 blelbt

Die Curven constanter Temperatur oder Temperatur- :
curven (11.) sind dargestellt durch lauter gleichseitige Hyperbeln.
Von diesen Curven mag etwa diejenige in Betracht gezogen
werden, filir welche

t=25

©ist, also diejenige, deren Gleichung [nach (5.)] dargestellt

ist durch: :
vp=MR(a+ 25). _

Ist die Temperatur ¢ des Gases'in irgend einem Augen-
blick = 25, und soll nun der Zustand des Gases in solcher
Weise sich #ndern, dass seine Temperatur bestindig = 25
bleibt, so bedarf es entweder einer Compression, verbunden mit
W drmeentziehung, oder einer Expansion, verbunden mit Warme-
zufiihrung. Denn bei einer Compression ohne gleichzeitige
Wirmeentziehung wiirde (wie die Erfahrung zeigt) eine innere
Erhitzung, also ein Steigen der Temperatur eintreten; und
andrerseits wiirde bei einer Expansion des Gases ohne gleich-
zeitige Zufithrung von Wirme eine Abkiihlung, also ein Sinken
der Temperatur erfolgen.

Die erforderliche Wirmezufithrung oder Wirmeentziehung
wird am einfachsten dadurch erreicht, dass man den das Gas
enthaltenden Apparat (Fig. 2.) in eine sehr grosse Wirme-
quelle von der vorgeschriebenen constanten Temperatur ¢ = 25
einsenkt; denn diese wird alsdann das Gas, indem sie ihm
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bald Wirme entzieht, bald mittheilt, bestindig in derjenigen
Temperatar erhalten. welche sie selber besitzt.

Ist mithin der Apparat in diese constante Warmegquelle
eingesenkt, so wird man bei successiver Aenderung der dem
Gase aufgebiirdeten Belastung P eine Reihe von Zustinden
erhalten, bei denen p und v variiren, wahrend ¢ bestindig
= 25 bleibt. Mit andern Worten: Man erhalt eine Zustands-
reihe oder Curve constanter Temperatur.

Wir fiigen schliesslich noch folgende Bemerkung hinzu:
Jede Temperaturcurve ist eine Hyperbel, und analytisch dar-
gestellt durch eine Gleichung von der Form
(13) ep = MR(a+1),
wo alsdann { den sogenannten Parameter der Carve bezeichnet.
Lasst man diesen Parameter twrachsen, so erhilt man hoher
und hoher gelegene Hyperbeln, etwa zan An-

Fig. 3.
, x ¢ fang A B, spater A'B (Fig. 3). Durch jede
7a solche Hyperbel oder Temperaturcurve AB

1Y zerfallt also die vp Ebene in zwei Gebiete, von

N \ denen das oberhalb AB befindliche die Zu-

| \\3]_;' stinde hoherer Temperatur, das unterhalb AB

7 gelegene die Zustinde tieferer Temperatur
umfasst.

Die ealorischen oder adiabatischen Curven*). — Denkt
man sich das Gas durch éine den Apparat (Fig. 2) umgebende
adiathermane Hiille gegen Wirmeaufnahme und YWirmeabgabe
geschiitzt, so wird im Falle der Compression eine innere Er-

Fig. 4. hitzung, also eine Steigerung der Temperatur
N stattfinden. Ist mithin « der gegebene An-
ALY 4 fangszustand (Fig. 4), und A« B die durch

},x‘\‘\ « gehende Temperaturcarve, so wird der
VB Zustand des Gases im Falle einer Compression
' ) B nicht lings der Curve BeaA - fortschreiten,
®  sondern lings irgend welcher unbekannten

Curve aa, in das oberhalb AaB befindliche Gebiet hinein-

*) Der Name: calorische Curven ist eingefiibrt vom Vater des Verf.
(in seinen Vorlesungen an der Konigsberger Universitit). Andrerseits
ist der Name: adiabatische Curcen von englischen und spater auch
von franzdsischen Autoren gebraucht worden.
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wandern. Diese unbekannte Curve heisst eine calorische oder
adiabatische Curve.

(14.) FEine calorische Curve ist mithin su definiren
als diejenige Curve, lings welcher der Zustand eines
-gegen Warmeaufnahme und Wirmeabgabe geschiitzten
Gases fortschreitet im Falle eimer Compression oder
Ezxpansion. o

Offenbar existiren unendlich viele calorische Curven ¢ ae,,

BoBB,, ete. ete. (Fig. 4). Soll der Zustand des gegebenen

Gases lings einer solchen Curve, z. B. lings f,88, fort-

wandern, so wird man zuvorderst das Gas in den Zustand f,

versetzen, sodann den das Gas enthaltenden Apparat (Fig.2)

mit einer adiathermanen Hille umkleiden, und nunmehr die

Belastung P allmihlig vergrossern. Ist in solcher Weise

der Zustand lings der calorischen Curve von @, tiber f nach

B, gelangt, so kann man ihn nun lings derselben Curve wieder

zuriickschreiten lassen, indem man die Belastung allmihlig

verringert.

Die noch unbekannten calorischen Curven konnen dar-
gestellt gedacht werden durch eine Formel von der Gestalt

(15) v, 0 =,

wo ¥ eine unbekannte Function der beigefiigten Argumente,
andererseits » den Parameter dieser Curven bezeichnet. Uebri-
gens kann man die Formel (14.) auch so schreiben:

(16. ) (¥, p)]? = u?,
oder auch so:

(16.8) log [#(v, p)] = log u,
oder allgemeiner auch so:

(16.7) T, ] = Tw),

wo TT eine beliebige Function bedeutet. Hieraus folgt, dass

- man als Parameter der calorischen Curven, statt «, auch w?

oder log « oder TT(«) benutzen darf. Von dieser Erlaubniss
wird spiter Gebrauch gemacht werden.

Neumann, Vorles, itber d. mech, Theorie d. Wirme. 3
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§ 12.
Ueber die dem Gase von Aussen zugzufiihrende Arbeit.

Soll das gegebene Gas eine gegebene Reihe von Zustén-
.den, d.i. eine in der vp Ebene gegebene Curve durchlaufen,
so haben wir mechanisch und calorisch anf dasselbe einzu-
wirken. Wir wollen diese Einwirkungen niher bestimmen.
Mit andern Worten: Wir wollen diejenigen Quantititen von
Arbeit und Wirme bestimmen, welche dem Gase von Aussen
zuzufithren sind, damit sein Zustand lings der gegebenen
Curve fortschreite. Dabei wollen wir successive, in diesem
§ nur die Arbeit, im folgenden § nur die Wirme ins Auge
fassen. _ :
Bei Berechnung der Arbeit sind drei Félle zu unter-
scheiden, jenachdem die vorgeschriebene Curve eine Curve
constanter Spannung (d. i. eine horizontale gerade Linie), oder
eine Curve constanten Volumens (d. i. eine vertikale gerade
Linie), oder endlich eine beliebig gegebene Curve ist*).
Fortgang lings einer Curve constanter Spannung. —
*Wollen wir das Gas M, welches ebenso wie frither in den
cylindrischen Apparat (Fig. 5) eingeschlossen sein mag, fort-
Fig.5.  Schreiten lassen léngs einer Curve constanter
Spannung, so werden wir eine constante Belastung
P anwenden, und sodann die Temperatur durch
Zufiihrung oder Entziehung von Wirme allmihlig
erhohen oder erniedrigen. Denn alsdann wird der
Stempel allmihlig steigen oder sinken, wihrend
die Spannung den constanten Werth behilt:
(11, p=1,
wo ¢ den Querschnitt des cylindrischen Gefisses bezeichnet.
Die hiebei auf das Gas einwirkenden ZHussern Kriifte

*) Man mag die Umstindlichkeit der in diesem §. benutzten
Methode entschuldigen. Es ist diese etwas umstiéindliche Methode,
welche man leicht durch eine einfachere Methode ersetzen kann, vom
Verf. gewidhlt worden, um zwischen den Expositionen des gegen-
wiirtigen §. und denen des folgenden §. eine gewisse Symmetrie her-
zustellen,

T
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sind reprisentirt durch den vom Stempel ausgeiibten Druck
P und daneben durch die von der Gefisswandung ausgetibten
Druckkrifte TT. Die Arbeit einer Kraft ist aber wesentlich
abhingig von der Verriickung ihres Angriffspunctes; und = 0,
sobald eine solche Verriickung nicht sattfindet (pag.1). Hier-
aus folgt, dass die Arbeit der Kriifte TT stets = O ist, und
dass mithin nur noch die Arbeit der vertikal nach unten
gerichteten Kraft P iibrig bleibt. Die Arbeit dieser Kraft
P ist = — Pdh, sobald der Stempel nm dh steigt, und
= - Pds, sobald derselbe um ds sinkt*). Die von simmt-
lichen dusseren Kriften auf das Gas ausgelibte Arbeit oder
(kiirzer ausgedriickt) die von Aussen her dem Gase zugefiihrte
Arbeit besitzt also den Werth:

(18.) dS == — Pdh, resp. dS=+ Pds.

Die Héhe des augenblicklich vom Gase erfiillten cylindri-
schen Raumes sei = & (Fig. 5). Alsdann ist
(19) v=gqh.

Folglich wird, wenn der Stempel um dh steigt oder um ds
sinkt, das Volumen v einen Zuwachs dv erhalten, der sich
ausdriickt durch:

(20.) dv =+ qdh, resp. dv= — qds.
Durch Division von (18.) und (20.) erhalten wir fiir beide Fille
(des Steigens und Sinkens) ein und dieselbe Formel:

as P
(2]') av - T q?
oder mit Riicksicht auf (17.):
s .
(22.) .

*) Es ist nimlich P eine vertikal nach unten gerichtete auf das
Gas M einwirkende Kraft, deren Angriffspunct in der unteren Fliche
des Stempels liegt. Die Verschiebung dieses Angriffspunctes ist aber
dargestellt durch dh, resp. ds. Folglich hat (pag. 1) die von der
Kraft P auf das Gas M ausgelibte Arbeit den Werth:

Pdhcos (P, dh), resp. Pdscos(P,ds).
Diese Werthe aber verwandeln sich in o
. — Pdh resp. + Pds,
sobald man beachtet, dass die Richtungen P und ds vertikal nach unten
laufen, wihrend die Richtung dh vertikal nach oben geht.
3‘
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Bomit ergiebt sich der Satz:

Lasst man bei constantem p das ¥Fcdumen des Gases
vom ¢ auf ¢ 4 dv amcachsen, s5 wird dic dabei dem
Gase tom Aussen zugefuhrie Arbeit dS dem Werth
besilcen :

(23.) dS= — pdc - -

Dabei ist es einerlei, ob dc positic oder negatic ist.
FYortgang lings eimer Curve comstantem Volumens — Soll

r eonstant bleiben, so wird man den Stempel in einer be-

stimmten Lage fixiren (etwa aniGthen an die Gefasswandung),

und sodann dem Gase Warme zufihren resp. entzichen. Die
hiebei von den ausseren Kraften P und TT verrichteten Arbeiten
sind aber, weil ihre Angriffspuncte unverandert bleiben, simmt-

lich = 0.

(24.) Lasst man also bei constaniem ¢ dem Druck vom p
auf p + dp warhsen, so wird die dabei dem Gase rom
Aussen zugefiihrie Arbeit stets — O sein.

Fortgang lings einer beliebigen Curve. — Eine belicbig
gegebene Curve AB (Fig. 6) kann ersetzt werden durch eine
in unendlich kleinen Stufen von A4

Fig 6.
' p nach B lanfende Zickzacklinie

2 3 i/ Aafydet---B,

2r &= 2N deren einzelne Elemente alternirend

ARl horizontal und vertikal sind. Bezeichnen
t bl nun Si, Ses, Siy, --- diejenigen

® "L

N

Arbeiten, welche dem Gase zugefiihrt
werden miissen, um dasselbe successive von A nach a, von «
nach g, von f nach 7, u.s. w. zn bringen, so erhilt man
durch alternirende Anwendung der Sitze (23.), (24.) sofort:

Sae = — po(r; — o), Ses =0,
(25.) Spy =—p, (ry—vy), Sy =0,
- ete. ete.

Hieraus aber folgt durch Addition, dass die der gegebenen
Curve A B entsprechende Arbeit S,z den Werth habe:

(26.) Sup=—po(r;—ty) — Pty — 1) — -,
oder kiirzer geschrieben den Werth:
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B
(21.) Sup= — j pdv,
A

die Integration hinerstreckt iiber die gegebene Curve.
B
Das Integral [pdv reprisentirt offenbar den Quadrat-
p:|

inhalt & eines Flichenstiickes, welches von der »-Axe, von
der gegebenen Curve 4B, und von den Ordinaten der beiden
Puncte 4, B begrenzt ist. Somit folgt aus (27.):

B
(28.) SAB=—-‘/‘pd'D=—Q.
A

Wir haben bisher (Fig. 6) vorausgesetzt, dass A links
von B liegt. Nehmen wir gegenwirtig eine Curve 4B, bei
welcher umgekehrt A rechls von B liegt, und bezeichnen wir
wiederunm mit £ den positiven Quadratinhalt des von dieser
Curve, von ihren beiden extremen Ordinaten und der v-Axe
begrenzten Flachenstiickes, so erbalten wir, wie leicht zu
iibersehen, statt der Formel (28.) folgende:

B
(28'.) SABa—_—‘/pdv.—_——'-.Q,
A

welche von jener nur dadurch sich unterscheidet, dass 4 £
statt — & steht.
Diese Formeln (28.) und (28.) fithren unmittelbar zu
folgenden Satzen:
Liisst man den Zustand des Gases fortschreiten lings
_einer beliebig gegebenen Curve AB, so hat die dabei dem
Gase zuzufiihrende Arbeit jederzeit den Werth:

B
(29. @) g Sup= —de”g
4

die Integration hinerstreckt iiber die gegebene Curve.
Bezeichnet 8 den Quadratinhalt eines iiber der v- Axe
errichteten bis sur Curve AB emporreichenden Flichen-
stiicks, so kann jenme Arbeit auch so dargestellt werden:
@.8) S=TF &, ,
wo das oberere oder untere Vorseichen su nehmen
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ist, jemachdem die Zustandsinderung von A mach B
verbunden ist mit einer Zunahme oder Abnahme des
Volumens.

Statt der Curve 4B konnen wir, falls es uns beliebt,
auch eine geschlossene Curve nehmen. Bringen wir nun den
letzten Satz (29. B) auf eine solche geschlossene Curve
ABCDA in Anwendung (Fig. 7), so erhalten wir fiir die
den Wegen ABC und CD A entsprechenden Arbeiten folgende
Werthe:

Fig. 1. . Sape= — ('Q + Q)),
Scpa =+ £;
- hieraus aber folgt durch Addition:
Sasc + Scps = — @,
oder kiirzer ausgedriickt:

TR T ST

Sapepa=—D -
Doch wird, wie man leicht bemerkt, das Endresultat das ent-
gegensctzte, némlich nicht — @, sondern - & sein, sobald
. der Zustand des Gases lings der gegebenen Curve in der
B entgegengesetzten Richtung, namlich in der Richtung ADCBA
o fortschreiten soll.
Ldsst man also den Zustand des Gases lings einer
geschlossenen Curve ABCD A, deren Quadratinhalt @
: heissen mag, einmal herumlaufen, so wird die dabe: dem
b Gase von Aussen zuzufiihrende Arbeit den Werth be-
sitzen:
(29. }’) SABCDA == T— Q,
wo das obere oder untere Vorgeichen gilt, jenachdem
die gegebene Umlaufsrichtung ABCDA mit der Be-
wegung eines Uhrzeigers in Eznklang oder Gegen-
- satz stehl.

PRt i e

§ 13.
Die dem Gase von Aussen zuzufithrende Wirme.

Es soll diejenige Warmemenge berechnet werden, welche
dem Gase von Aussen zuzufiihren ist, wihrend sein Zustand
fortschreitet lings einer gegebenen Curve. Auch bei dieser
Aufgabe sind verschiedene Fille zu betrachten.

A




R o

Wirmetheorie speciell fiir Gase. 39

Fortgang lings einer Temperaturcurve. — Eine Tempe-
raturcurve, deren Parameter ¢{, und eine calorische Curve,
deren Parameter u ist, mogen, um solches anzudeuten, kurz-
weg mit (f) und (u) bezeichnet werden. Will man den Zu-
stand des Gases lings einer Temperaturcurve (t) fortschreiten
lassen, so bedarf es, wie wir bereits erkannt haben (pag. 31)
einer gewissen Zufithrung resp. Entziehung von Wirme.

Es sei af (Fig. 8) ein unendlich kleines Fig. 8.
Element der gegebenen Temperaturcurve (f);
und zwar seien &« und f diejenigen Punkte,
in denen die Curve geschnitten wird von zwei s
aufeinander folgenden calorischen Curven (u)
und (u - du); ferner sei @.; die unendlich
kleine (positive oder negative) Wirmemenge,
welche dem Gase von Aussen zuzufiihren ist, wenn sein Zu-
stand lings der gegebenen Temperaturcurve (f) von « nach
g fortschreiten soll.

Durch Angabe der Grossen £, 4, u 4 du oder (was das-
selbe) durch Angabe der Grossen ¢, u, du ist das Curven-
element ¢f und folglich auch die ihm entsprechende Wirme-
menge @, vollkommen bestimmt; und es muss also @, eine
Function von ¢, u, du sein:

(30.) Qup = F(t,u, du)-

Hieraus folgt durch Entwicklung nach Potenzen des dritten
Argumentes:

BL)  Qep=c(t, )+ (du)- [, 0) + @du)*- 9@, W)+ - -,
wo e(t, u), f(t, w), g(t, u), - - - - unbekannnte Functionen der
beigefiigten Argumente bezeichnen. Fiir den speciellen Fall,
dass f mit « zusammenfillt, wird du = 0, die Gestalt der
Formel (31.) also folgende:

(32.) Qua =e(t, u) -

Durch Subtraction von (31.), (32.) folgt:

(33.)  Wap— Qua=(du) - f(t,%) + (Au)* - g(t, )+ - - - -,
oder bei Fortlassung der hoheren Potenzen von du:

(34.) Qaﬂ -_ Qaa = (du)f(t) u’) ‘

Nun, repriisentirt offenbar @, diejenige Wirme, welche
dem Gase zuzufiihren ist, damit sein Zustand von « nach «

% uedu
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geht, oder (einfacher ausgedriickt) diejenige Wirme, welche

dem Gase zuzufiihren ist, wenn sein Zustand « ungedndert

derselbe bleiben soll. Hieraus. folgt: Q.o =0. Somit geht
die Formel (34.) iiber in:

(35) Qs = (W)t 1) .

Setzt man also zur Abkiirzung d@ statt Q.g, so ergiebt sich

folgender Satz:

Ldsst man bei constantem t den " Parameter w
um du anwachsen, so wird die bei einer solchen Zu-
standsiinderung dem Gase zuzufiihrende Wirme d Q den
Werth besitzen:

(36.) aQ =f(¢, u)ydu,
wo f(t, u) eine noch unbekannte Function der beige-
fiigten Argumente vorstellt.

Fortgang lings einer calorischen Curve. — Eine solche
Curve ist als diejenige definirt worden (pag. 33), auf welcher
der Zustand des Gases fortschreitet, sobald dasselbe (durch
eine adiathermane Hiille) gegen Wirmeaufnahme und Wérme-
abgabe geschiitzt ist. Beim Fortgang lings einer calorischen
Curve wird also dem Gase weder Wirme zugefiihrt noch auch
Wirme entzogen. Mit andern Worten:

(37.) Liisst man bei constantem w die Temperatur t um dt
wachsen, so wird die bei einer solchen Zustandsinderung
dem Gase susufiihrende Wirme stets = 0 sein.

Fortgang lings einer beliebigen Curve. — Kine beliebig

Fig. 9. gegebene Curve 4 B (Fig. 9) kann

B ersetzt werden durch eine in unend-
/ lich kleinen Stufen von 4 nach B
laufende Zickzacklinie:

AaBydelnd ... B;

und zwar mag diese Zickzacklinie

A( so construirt sein, dass die Ele-
; mentede,fy,de,...aufeinander-

folgenden Temperaturcurven (%)),

(), (&), . . ., andrerseits die Ele-

- mente ef3, 0, €f, ... aufeinander-

folgenden calorischen Curven (u,), (4,), (4y), . . . angehSren. Sind
Qaa, Qopy Qpy, - - - diejenigen Wirmemengen, welche dem

9

i
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" Gase zuzufithren sind, wenn sein Zustand successive von A

nach &, von « nach 8, von 8 nach p, u.s. w. fortschreiten
soll, so ergiebt sich durch alternirende Anwendung der Sitze
(36.),. (37.) sofort:

QAa =f(t07 “o)d“m Q«x;,e’:();

(38') Qﬂv = f(tu ul)d“u Qrd = O;
Qav =[(ty, up) du,, Qi =0,
. ete. etc.;
WO duy, dtty, duty, - - - - 20T Abk\irzung stehen fiir u, — u,,

Uy — Uqy Uy — Uy, -+
Hieraus folgt durch Addition, dass die: im Ganzen er-
forderliche Wiarmemenge Q.p den Werth besitzt:

(39.) Qun =1 (b, wo)dug+ [t , u)) duy £ (b, ) drtg - - - -,
d. i. den Werth:

(40.) Qus ==ff(t, w)du;

somit folgt der Satz:

Ldisst man den Zustand des Gases lings einer be-
liebig gegebenen Curve AB fortschreiten, so wird die
dabet dem Gase zuzufiihrende Wirme den Werth besiteen:

B

(41,) QAB ==1ff(t, u)du,

die Imtegration hinerstreckt lings der gegebemen Curve.
Hier beseichnet f(t, w) eine noch unbekannte Function
der beigefiigten Argumente.

Bemerkung. Die Wirme, welche dem Gase zuzuftihren
ist, wenn dasselbe aus einem gegebenen Zustand 4 in einen
andern gegebenen Zustand B iibergehen soll, ist wesentlich
abhingig von dem Wege, auf welchem der Uebergang be-
werkstelligt wird; denn das Integral (41.) ist lings dieses
Weges hinzuerstrecken, und wird also, falls man den Weg
dndert, jedesmal einen andern Werth annehmen. Wollte man
also fragen:

Welche Wirmemenge einem Gase zuzufiihren se,
um dasselbe aus einem gegebenen Zustand A in einen
andern gegebenen Zustand B zu verselzen;

so wiirde diese Frage absurd sein, némlich unbeantwortbar
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sein, falls nicht gleichzeitig auch der Weg gegeben ist, auf

welchem jene Zustandsinderung erfolgen soll*). Absurd wiirde

es daher auch sein, von derjenigen Warmemenge zu sprechen, .
welche in irgend einem Augenblick im Gase enthalten ist;

und man darf also die Warme nicht als eine Materie (etwa

als eine Art Fluidum) auffassen.

§ 14.
Die zugehorigen Elementarformeln.

Bringt man die Formel (29. a):
B

(42. x) Sap = —jj})dv,
und die Formel (41.): .
(2.3) Q=+ [1tt, 0

auf den speciellen Fall in Anwendung, dass die gegebene
Curve A B reprisentirt ist durch ein unendlich Fkleines Linien-
element, so reduciren sich die Integrale auf die diesem Linien-
element entsprechenden Glieder. Soll also das Gas aus dem
Zustande (v, p) in irgend einen benachbarten Zustand (v 4 dv,
p -+ dp) iibergehen, so hat die ihm zuzufiibrende Arbeit dS
den Werth:
dS = — pdv;

und soll andrerseits das Gas aus dem Zustande (f,%) in den
benachbarten Zustand (¢ + d¢, 4 4 du) iibergehen, so besitzt
die ihm zuzufiihrende Wirme d¢Q den Werth:

aQ =4f(, u)d" *
Wir konnen beide Sitze zusammenziehen, indem wir uns so
ausdriicken:
Soll das Gas aus einem gegebenen Anfangsustande
(v, p, t, u) in irgend einen benachbarten Zustand
(v+dv, p + dp, t+ dt, u 4 du) dibergehen, so

*) Aehnliches wilrde iibrigens auch, mit Riicksicht auf die Formel
(29. @), zu bemerken sein hinsichtlich der zuzufithrenden Arbest.
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werden die ihm zuzufiihrenden Quantititen von Arbeit
und Warme dS wnd dQ die Werthe haben:

2.5 a8 = — pdv,
43.7) aQ =+ f(t, w) du,
wo f(t, w) eine vorldufig moch unbekannte Function ist.

§ 15.
Nothwendige Beschriinkungen.

Wenn wir im Vorhergehenden (pag. 28, 29) behaupteten,
der Zustand eines gegebenen Gasquantums I sei durch An-
gabe zweier Argumente z. B. durch Angabe von v und p
(Volumen und Spannung) vollig bestimmt, — so gilt das offen-
bar nur vom Gleichgewichtszustande. Denn zur Bestimmung
des Bewegungszustandes bedarf es einer viel grosseren Anzahl
von Angaben.

Demgemiss sind auch nur die Gleichgewichtszustinde
durch Puncte in der vp-Ebene darstellbar, withrend die Be-
wegungszustinde gewissermassen ausserhalb dieser Ebene liegen.
Ist etwa » die Anzahl derjenigen Argumente, von denen der
Bewegungszustand abhéngt, und bezeichnet man unter jenen
n Argumenten die beiden ersten mit v und p (wo v das Volumen,
und p den Mittelwerth der im Gase vorhandenen Spannungen
vorstellen mag), so wilrde zur geometrischen Darstellung
eines solchen Zustandes ein Punct mit n Coordinaten, also
ein Raum R™ von n Dimensionsen erforderlich sein. Dieser
Raum R™ wiirde alsdann sdmmiliche Zustinde des Gases ent-
halten, wihrend in dem durch die vp Ebene dargestellten
Durchschnitt des Raumes R nur die Gleichgewichtszustinde
anzutreffen sind.

Blicken wir nun zuriick auf die Ableitung der Formeln
(42.x,y) oder (42. &, 7). — Bei Ableitung von (42.x) wurde
vorausgesetzt, dass stets die Relation stattfinde: p = —1(;, wo

p die Spannung des Gases und P die ihm aufgebiirdete Be-
lastung bezeichnen (vgl. pag. 34). Offenbar ist diese Voraus-
setzung nur zuldssig fir den Fall des Gleichgewichtes. —
Andrerseits war .bei Ableitung von (42.y) die Annahme er-

- WS ¥ |
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forderlich, dass alle vom Gase durchlaufenen Zustinde dar-

stellbar seien in der vp Ebene (vgl. pag. 39), mithin Gleich-

gewichtszustinde seien.

(43) Die Formeln (42.x, y, &, ) sind also nur dann
anwendbar, wenn wir die Zustandsdnderungen des Gases
unendlich langsam erfolgen lassen, und in dieser
Wetse dafiir sorgen, dass jeder einzelne Zmstand ein
Gleichgewichtsaustand oder twenigstens vom einem
solchen nur wnendlich wenig verschieden ist.

Mit andern Worten: Sie sind nur fiir solche Zu-
standsreshen giiltig, die ihrem ganzen Verlaufe nach in
der vp Ebene liegen.

Um derartige Zustandsreihen hervorzubringen, miissen
die Intensitaten der @ussern Druckkrifte und die Temperaturen
der dusseren Wiarmequellen in solcher Weise gewahlt und
regulirt werden, dass sie von dem innern Druck, respective
von der innern Temperatur des Gases in jedem Augenblick
nur unendlich wenig abweichen.

§ 16.

Die Energie des Gases. Das Regnault-Joule'sche
P Experiment.

Das Princip der Energie (pag. 19):

(44. a) Ew _Z’f: a‘: P
—E0= 8§ 4+ AQ

gilt fiir jedes materielle System, also z. B. auch fiir dasjenige,
welches durch ein gegebenes Gas dargestellt ist. Es wird
daher eine gewisse nur vom augenblicklichen Zustande des
Gases abhingende Function E existiren, welche die Eigen-
schaft hat, innerhalb eines jeden Zeitraumes ¢@ . . .. {® gm
ebensoviel anzuwachsen, als die dem Gase wihrend dieses
Zeitraumes von Aussen zugefiihrte Arbeit und Wirme betrigt;
und diese (vorliaufig noch unbekannte) Function E wird die

Energie oder (genauer ausgedriickt) die innere Energie des

Gases zu nennen sein.

Sind Aefy - - - B diejenigen Zustinde, welche das Gas
wihrend des betrachteten Zeitraumes {9 . . . . {® durchliuft,
so konnen wir jene Formel (44. a) auch so schreiben:

“"!
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(44.b) Ep — E4 = Sip + AQus,

wo alsdann E, und Ep die Werthe der Energie E in den

Zustinden 4 und B vorstellen, wihrend S,z und Q p die-

jenigen Quantititen von Arbeit und Wirme bezeichnen,

welche dem Gase wahrend der aufeinanderfolgenden Zustinde

Aefy-.--B von Aussen zugefithrt sind. Auch ist zu be-

merken,

(44.¢)  dass dieses Princip der Energic allgemein giltig
ist, also in Kraft bleibt, einerlei ob die durchlaufenen
Zustinde Aafy - - - B lauter Gleichgewichtszustinde
oder etwa irgend welche tumultuarischen Bewegungs-
gustande sind*).

Um nun die noch unbekannte Function E fiir den Fall
eines Gases niher zu bestimmen, bedienen wir uns eines von

Joule und Regnault erhaltenen experimentellen Krgebnisses.

Das Joule-Regnault’sche Experiment. — Der zwischen
zwei Gefidssen » und 4 vorhandene Canal (Fig. 10) sei durch
einen Hahn & geschlossen; ferner befinde Fig. 10.

sich in » ein Gasquantum M in stark c
comprimirtem Zustande**), wihrend 2
luftleer ist. Oeffnet man nun den Hahn

&, so stiirzt das Gas mit grosser Vehemenz

in den benachbarten Raum 4, bis nach kurzer Zeit eine
gleichmiissige Vertheilang des Gases durch den ganzen Raum
% 4 A erfolgt ist.

Man sollte erwarten, dass in Folge des gewaltsamen Aus-
stromens eine Erhitzung, ein Steigen der Temperatur ein-
treten miisse. Dem aber widerspricht die Erfahrung. Denkt
man sich nimlich den ganzen Apparat in ein Calorimeter
eingesenkt, so wird, wie Joule und Regnault beobachtet

*) Von irgend welchen Beschriinkungen, wie sie im vorhergehenden.
§., bei den dort besprochenen Sitzen besonders zu betonen waren, kann
beim Princip der Energie nicht die Rede sein, Denn dieses Princip
(pag. 19) ist als ein universelles zu betrachten, giiltig fiir jedes beliebige
materielle System und fiir jede beléebige Zustandséinderung.

**) Bei den Experimenten Joule’s war das Gas in x bis zu einer
Spannung von etwa 22 Atm. comprimirt (Verdet I, pag. 86).
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haben, die Temperatur dieses Calorimeters im Endzustande

genau dieselbe sein wie im Anfangszustande. Hieraus folgt

zweierlei, namlich

(45.1) erstens, dass auch die Temperatur des Gases zu
Anfang und zu Ende dieselbe ist; und

(45.II)  zweitens, dass die dem Gase wihrend des betrach-
teten Processes von Aussen zugefiihrte Warme = 0
ist. Denn hitte diese zugefiilhrte Wirme irgend welchen
positiven oder negativen Werth, so miisste im einen
Fall eine Temperaturerniedrigung, im andern Fall eine
Temperaturerhohung des Calorimeters eingetreten sein.

Die Angriffspuncte der auf das gegebene Gasquantum M
wihrend des betrachteten Processes einwirkenden dusseren
Kriifte befinden sich in den Wandungen der Gefisse %, 4 und
des sie verbindenden Canales, und erleiden also (weil alle
diese Wandungen als starr vorausgesetzt werden) keinerlei
Verschiebung. Hieraus folgt, dass die von jenen dusseren
Kriiften auf das Gass ausgeiibte Arbeit = 0 ist, oder mit
andern Worten,

(45.1IT) dass die wihrend des Processes dem Gase von
Aussen zugefithrte Arbeit = 0 ist.

Anwendung des Prineips der Energie. — Der Anfangs-
zustand A (entsprechend dem Volumen %) und der Endzu-
stand B (entsprechend dem Volumen % 4 1) sind Gleich-
gewichtszustinde, mithin darstellbar in der vp Ebene; die
Zwischenzustinde hingegen sind tumultuarische Bewegungs-
zustinde, folglich in der vp Ebene nich? darstellbar (vgl. den
vorhergehenden §.). Trotzdem ist das Princip der Energie
(44.a, b, c) ohne Weiteres anwendbar; und wir erhalten also:

(46) Es— Ey— 84z + % Qun,
oder weil nach (45. 11, III) Q43 =0 und S p= 0 ist:
Fig. 11. (47-> EB —_ EA =0.

Die Zustinde A und B sind (wie
schon bemerkt) Gleichgewichtszustinde,
mithin darstellbar in der vp-Ebene, und
liegen, weil das Gas in beiden Zustinden
gleiche Temperatur hat (45. I), auf der-
selben Temperaturcurve. Um ihre Lagen
auf dieser Curve (f) niher zu bestimmen, bemerken wir,
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dass das Gas im Zustande 4 das Volumen v = x, andrer-

seits im Zustande B das Volumen v = x - 4 besitzt*). Hier-

aus folgt, dass die Abscissen der Puncte 4, B die Werthe

%, x + A besitzen, die ebenso willkihrlich sind, wie ‘die

Dimensionen des benutzten Apparates (Fig. 10). Die Puncte

A und B sind mithin zwei auf derselben Temperaturcurve (f)

gelegene Puncte von sonst willkiihrlicher Lage. Die Formel

(47.) sagt aber aus, dass die Energie des Gases in zwei

solchen Puncten dieselbe ist, und fiihrt also zu folgendem

Satz:

(48.) Die Energie E eines gegebenen Gasquantums M hat
in simmtlichen Puncten einer gegebenen Temperatur-
curve denselben Werth.

Mit andern Worten: Die Energie E eines gegebenen
Gasquantums M ist nur eine Function seiner augen-
blicklichen Temperatur.

Bei der letztern Ausdrucksweise ist indessen im Gedéchtniss
zu behalten, dass der Satz nur fiir solche Zustinde erwiesen
ist, welche (wie 4, B) in der vp Ebene darstellbar sind, also
nur fiir Gleichgewichiszustinde.

Nachtrigliche Bemerkung. — Der bei dem Joule- Reg-
nault’schen Experiment stattfindende Process, gerechnet vom
urspriinglichen Gleichgewichtszustande A bis zum Eintritt
des neuen Gleichgewichtszustandes B, zerfillt in zwei Epochen.
Wihrend der ersten Epoche entsteht (in dem Augenblick, wo
der Hahn & geoffnet wird) im Gefiisse % eine Temperatur-
erniedrigung, im Folge der Expansion des Gases, und gleich-
zeitig im Gefdsse 4 eine Temperaturerhohung, durch den
Anprall des hineinstiirzenden Gases. Wihrend der zweifen
Epoche findet zwischen diesen entgegengesetzten Temperatur-
anderungen eine Ausgleichung statt vermittelst des den Apparat
umgebenden Calorimeters. — Dass die Dinge sich wirklich
so verhalten, hat Joule**) nachgewiesen, indem er zwe:
Calorimeter anwandte, eines fiir %, das andere fiir 4.

*) x und 1 reprisentiren nimlich die Volumina der beiden Gefasse
(Fig. 10), wobei jedes Gefiss zu rechnen ist bis zum Hahne &.
**) Verdet I, pg. 86.
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§ 17.
Die Wirmecapacitiit. Ein experimenteller Satz von Regnault.

Definitionen. — Unter der Warmecapacitit C einer be-
liebigen (homogenen oder nichthomogenen) Substanz versteht
man eine ihr zugefiihrte unendlich kleine Wirmemenge 4@,
dividirt durch die hervorgebrachte Temperaturerhshung dt¢.
Also:

(49. 8) c=129.

Man kann daher mit Anwendung der in solchen Féllen tiblichen
Abkiirzung auch sagen, dass unter der Wirmecapacitit die-
jenige Wirmemenge zu verstehen sei, welche der Substanz
zugefithrt werden muss, falls ihre Temperatur um 1 erhéht
werden soll*). ’

Ist insbesondere die Substanz homogen, so versteht man
unter ihrer specifischen Wirme die Wirmecapacitit bezogen
auf die Gewichtseinheit. Ist also C die Wirmecapacitit und
M das Gewicht der Substanz, so ist ihre**)

(49.b) specifische Wirme = % .

Uebrigens reprisentiren die Ausdriicke Warmecapacitit
und specifische Wirme an und fiir sich noch ziemlich unbe-
stimmte Begriffe. Denn die Temperaturerhohung d¢, welche
in einer Substanz durch Zuftihrung einer gegebenen Wirme-
menge d @ erzeugt wird, ist verschieden, je nach den néheren
Umstiéinden, z. B. eine andere, wenn das Volumen, eine andere,
wenn die Spannung der Substanz constant bleiben soll. Dem-
gemiiss spricht man von der Warmecapacitit bei constantem
Volumen und von der Wirmecapacitit bei constanter Spammung,
indem man erstere mit C,, letztere mit C, bezeichnet. Und
derartige Unterscheidungen iibertragen sich dann von selber
auch auf den Begriff der specifischen Wairme.

*) Dieser Gebrauch des Wortes Wdrmecapacitit findet sich in genau
derselben Weice bei Kirchhoff (Pogg. Ann. 103, pg. 198). In der That
spricht Kirchhoff daselbst von der Wirmecapacitit einer gegebenen
nichthomogenen Substanz, welche theils aus festem Salz, theils aus einer
gesiittigten Losung dieses Salzes besteht.

**) Im Folgenden soll die specifische Wirme mit dem entsprochen-

"den deutschen Buchstaben bezeichnet, also n= @ gesetzt werden,
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Analytischer Ausdruck der Warmecapacititen. — Lasst
man (Fig. 12) den Zustand eines gegebenen Gasquantums
M fortschreiten von einem Punct 4 (v, p) zu einem benach-
barten Punct B(v + dv, p + dp), so ist nach dem Princip
der Energle (pag. 19):

dE=dS + AdQ,
oder was dasselbe ist: .
dE—dS
aQ = A ’

oder mit Riicksicht auf (42. §):
a4Q = a”f_-;Ld”.
Substituirt man diesen Werth in (49. a), so folgt:

(50.) C—= dQ _dE+ pdv

dt— ~ wdt

wo dt die hervorgebrachte Temperaturerhohung bezeichnet;
so dass also unter ¢ und ¢ -} dt diejenigen Temperaturen zu
verstehen sind, welche das gegebene Gas in den Zustéinden
A und B besitzt.

Nach (48.) ist E nur abhingig von ¢, also:
~ E = E(t), mithin: dE = E’'(t)d¢,
folglich:
(51.) c—99__F®mdt+pdv

Endlich ist nach dem Mariotte’'schen Gesetz (pag. 27):
vp = MR(a + #), mithin: d¢ =29+529P,
substituirt man diesen Werth von d¢ in (51.), so folgt:
(52.) C = dQ _ [E't)+ MR)pdv+ E'(t).vdp
* dt Apdv + Avdp
Diese Formel reprisentirt die dem ge-
gebenen Linienelement A B entsprechende
Wirmecapacitit; d. h. sie reprisentirt die-
jenige Wirme d @, welche dem Gase beim
Uebergange von A nach B zuzufiihren ist,
dieselbe dividirt durch die hervorgebrachte ,.
Temperaturerhohung dt.

Will man inshesondere die Wirmecapacitit bei constanter
Spannung haben, so hat man dp = 0 zu setzen also fiir 4

Neumann, Vorles. iber d. mech. Theorie d. Wiirme. 4

Fig. 12.

ap

dv
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und B zwei Puncte derselben Horizontalen zu nehmen. Als-
dann ergiebt sich aus (52.):

E'(t) 4+ MR
(53. a) ¢, =EO T XL,

Will man andrerseits die Wirmecapacitiat fiir constantes
Volumen haben, so hat man dv =0 zu setzen, mithin fur
A und B zwei Punkte derselben Vertikalen zu nehmen. Hier-
durch folgt:

B
(53. B) c,=%0.
Endlich folgt aus (53. «, 8) durch Subtraction:
(53.7) c, — ¢, =%E.

Beildufig sei bemerkt, dass man die allgemeine Formel
(52.) auch so schreiben kann: ¢ = Z ¢ +;;ﬁ_];jt£ tioige
wo tge = %’ ist, mithin ¢ den Neigungswinkel des Linien-
elements A B gegen die Horizontale bezeichnet (Fig. 12).
Hieraus -erkennt man deutlich, dass die Warmecapacitit C
fiir einen gegebenen Zustand A wnendlich viele Werthe hat,
je nach der Richtung &, in welcher der Zustand fortschreiten
soll. Unter diesen unendlich vielen Werthen reprisentiren
C, und C, diejenigen speciellen, welche den Richtungen & = 0°
und ¢ = 90° entsprechen.

Aus der hier entwickelten Theorie, nimlich aus den
Formeln (53. a, B, p) ersicht man, dass die Warmecapacititen
C, und C, nur von der Temperatwr abhéngen konnen, und
dass ihre Differenz C, — C, eine Constante ist.

Die experimentellen Untersuchungen von Regnault haben
nun aber gezeigt, dass die Wirmecapacitit eines Gases bei
constantem Volumen von der Temperatur unmabhingig sei.
Bringen wir dieses experimentelle Ergebniss auf die Glei-
chungen (53. «, B, 9) in Anwendung, so erkennen wir sofort,
dass E’ (¢) eine Constante ist, und gelangen sodann zu folgen-
den Formeln:

Cp == Const.,
C, = Const.,
E(t) = %Cn
E(t) = AC,t + Const.

(64. u)

B
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Wir erhalten somit den Satz, )
(54.v)  dass die Energie eines Gases eine lineare Function
der Temperatur ist, und dass seine Wairmecapacititen
Cp, und C, Constanten sind.
Dabei sei bemerkt, dass der Quotient dieser beiden
Constanten
o
k = —C—'- -
fiur alle Gase gleich gross zu sein scheint*), nimlich
=141...
Die Formel (53. ) kann, weil nach dem Mariotte’schen

Gesetz (pag. 27) MR = av—_f_)t ist, auch so geschrieben werden:
)
G — Co= Aa 1)’
oder auch so:

(55.) - Cp _Co_ _»

c
und hieraus folgt, dass die Differenz —:——% fitr simmtliche

Gase denselben Werth hat, vorausgesetzt, dass man alle Gase
bei gleicher Spannung und gleicher Temperatur betrachtet**).

§ 18.
Der Parameter der calorischen Curven.
Das Princip der Energie (pag. 19)
(66.) dE=4dS + AdQ
gewinnt durch die Formeln (pag. 50 und 43):
*) Es mdgen diejenigen Werthe angegeben werden, welche Reg-
nault fir die sogenannten specifischen Warmen €, und €, bei einigen

Gasarten gefunden hat (Clausius I, pag. 296 und Zeuner pag. 117); auch
mag beigefiigt werden der jedesmalige Werth von k:

C C C
Namen des Gases Gr:‘ﬂp (g’,:ﬂ' k= 5’5
Atmospharische Luft 02375 | 0,1684 1,4098
Sauerstoff 0,2176 0,1551 1,4026
Stickstoff 0,2438 0,1727 1,4114
‘Wasserstoff 83,4000 | 2411 1,4132

**) Vgl. Clausius I, pag. 46,
4*
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E =AC,t + Const.,

dS = — pdv,
dQ=1[(t,u)du
des Aussehen:

NC,dt = — pdv + Af(t, w)du -

tuirt man hier fir p den aus dem Mariotte'schen Gesetz
. . MR(a+b)

MR(a + t) entspringenden Werth: p = ———,

NC,dt = — MR(a+t)-dlogv + Af(t, u)du,

inders geordnet:

lf( -) AC.

HRa+6 %"~ MEa 5%

Gleichung ist von der Form d log v = @du + vdt,

, ¥ Functionen von u, ¢ sind. Folglich muss sein:

a4

d i

‘u’

dlogv =

e g C e B

veil C, [naeh (54. v)] eine Constante ist:

f(t, w)
ct(a+t

s folgt weiter:

falls man [® (w)du = ¥ (u) setat:
f(t,u) __ d¥(u)
att  dw ?’
‘u) und ¥(u) unbekannte Functionen von # sind.
m ¥(w) zu ermitteln, substituiren wir den Werth (61.)
. in die Formel (60.). Die so entstehende Gleichung

durch Integration:
MR
Tlogv=‘l’(u)— C.log(a+1t)—T,

eine Integrationsconstante vorstellt. Hieraus folgt mit
icht anf (53. p):

(Cp—C,)logv=V¥(u)—C,log(a+41t —T,




" oder falls man, wie in (54. v), den Quotienten der beiden

Wirmetheorie speciell fiir Gase.

oder was dasselbe ist:

Y (u) = (C, — C,) log v+ C,log (a 4 ¢t) + T,

Wiirmecapacititen mit % benennt, also C, = k C, setzt:

Y(w) =Co(k—1)logv+ Colog (a+8) + T,
= Colog [v*—*(a + O] +T,
odér, wenn man dem Mariotte’schen Gesetz_entsprechend, fiir

@ -+ ¢ den Werth substituirt: a 4t = 1;’—5’”:

(62) ¥ (u) = C. log (v*p) + K,
wo die Constante K verschieden ist von .

Nun ist % der Parameter der calorischen Curven. An
Stelle von u selber kann aber [wie schon bemerkt wurde
(pag. 33)] eine beliebige Potenz oder iiberhaupt eine beliebige
Function von % als Parameter eingefiilhrt werden. Wihlen
wir hiezu die Function ¥ (%), und bezeichnen wir den durch
diese Function ausgedriickten neuen Parameter mit U:

(63.) Y(u)=U,

so nimmt die Formel (62.) die einfachere Gestalt an:

(64.) U = C, log (v*p) 4 Const.

Gleichzeitig folgt aus (57.), (61.), (63.): ks

65.) dQ=/[(,u)du=(a+t)d¥(u)= (a + )dU-
Durch (64.) bestimmt sich der Parameter U der calori- S

schen Curven, und durch (65.) diejenige Warmemenge d @, o

welche dem Gase von Aussen her zuzufithren ist, falls sein B
Zustand irgend eine unendlich kleine Aenderung erfahren soll. R




Drittes Capitel
iwendung der entwickelten Theorie auf sogenannte
Kreisprocesse.
§ 19.
Sn.ummensbellﬁng der fiir Gase erhaltenen Formeln.

Stellen wir die Resultate unserer Untersuchungen zu-
:men, so haben wir zunichst fir das Princip der Energie
Formeln :

dE=dS+%dQ, Ez—E,=Si5+NQus, (vgl pg. 45)
sodann fiir die hier auftretenden Grossen folgende Aus-
cke:
E=AC,t 4 Const., (vgl. pg. 50

a8 = — pdv, Sn=—fpdv=¢&, (pg- 37)
Sascoa =+ P, (pg. 38)

B
dQ=(a+tdU, Q,.s=lf(a+t)dU; (pg- 53)

i reprasentiren t und U die Parameter der Temperatur-
| calorischen Curven; und zwar ist:

t= Mi% — a, (Marotte’sches Gesetz, vgl. pg. 27)

U = C,log (v*p) + Const; (vgl pg. 53)
r ist unter % folgende Constante zu verstehen:

CP
k= v, = 1,4L-- -, (vgl pg. 51)
C, und C, die constanten Wirmecapacititen vorstellen.
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Wihrend die Formeln (1.) allgemein gelten, sind die
dibrigen Formeln (2.), (3.), ete. nur giltig fir solche Zu-
stinde, welche entweder Gleichgewichtszustinde, oder doch
von Gleichgewichtszustinden nur unendlich wenig verschieden
sind.

Setzt man in der Formel des Mariotte’schen Gesetzes (5.)
den Parameter ¢ = Const., so erhilt man die Gleichung einer

Temperaturcurve: vp = Const., und hierang durch Differen-

tation: vdp + pdv =0, d.i. %% = — % . — In #hnlicher

Weise erhilt man die Gleichung giner calorischen Curve, und

die einer solchen Curve entsprechende Differentialgleichung,

wenn man in (6.) den Parameter U — Const. setzt. —
Man gelangt daher zu folgenden Formeln:

(2.)  Temperaturcurve: vp = Const., % = — 5’

(B) Calorische Curve: vtp = Const., 32— k2.

v

Hieraus folgt sofort,

».) dass sowohl die Temperatur- als auch die calorischen
Curven fallende Curven sind, ninflich Ordinaten haben,
die mit wachsender Abscisse abnehmen,

und ferner,

(9. dass von den beiden durch einen gegebenen Punct

(v, p) gehenden Curven die Temperaturcurve die sanftere,
die calorische Curve die steilere ist*); —
Ergebnisse, welche vollig in Einklang sind mit unsern fritheren
Untersuchungen und Zeichnungen (vgl. z. B. Fig. 4, pg. 32).

*) Construirt man némlich die durch einen gegebenen Punct (v, p)
gehende Temperaturcurve (t), so wie auch die durch denselben Punct
gehende calorische Curve (U), und bezeichnet man mit ¢ und o die
absoluten Werthe derjenigen Winkel, unter welchen diese Curven (¢)
und (U) im Punct (v, p) gegen die v Axe geneigt sind, so ist nach den
Formeln (a.), (8.):

t’87=%7
k
tgo="2;

aber k> 1, nach (7.). Also:
tigo>tgz.
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Geht man vom Puncte (v, p) zu einem beliebigen Nachbar-
punct (v + dv, p 4 dp) iber, so ergeben sich fiir die Zu-
wiichse der Parameter ¢ und U aus (5.), (6.) die Werthe:

d(vp)
(&) N
E.
AU =C, "f;'f;’)

Geht man insbesondere fort in wvertikaler Richtung, also von
(v,p) zu (v,p + dp), so erhilt man die emfacheren Formeln:

dt — 24p
) B

Hieraus folgt, dass df und d U positiv sind, sobald dv =0 und

dp = pos.; wir gelangen daher zu folgendem Satz:

(n.) Die Parameter ¢ und U wachsen, wenn man von
einer tiefer gelegenen Temperatur- resp. calorischen
Curve zu einer hoher gelegenen fibergeht; —

ein Satz, welcher theilweise schon frither ausgesprochen

wurde (pg. 32).

§ 20.
Specielle Bemerkungen iiber die calorischen Curven.

Aenderung von Spannung, Temperatur und Dichtigkeit.
Sind (v, py, f,) und (v, p, t) zwei beliebige Zustinde des
gegebenen Gases, so ist nach dem Mariotte’schen Gesetz (5.):
(8.) vyPo = MR(a+1t), vp=MR(a-+t).

Liegen beide Zustinde auf derselben calorischen Curve, so
werden beide dasselbe U besitzen, und also ’ nach (6.), die
Bedingung erfiillen:

(9- “) ‘l)okpo = ok

eine Bedingung, welche mit Riicksicht auf (8.) auch so dar-
stellbar ist:

©. B) v¢=1(a + 1) = v*1(a + 1)

Diese Formeln (9. «, ) nehmen, falls man statt v,, v die
chhtlgkelten

o, =2 os-X
vy’ v
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einfithrt, folgende Gestalt an:

(10. @) aE = 3i»
17 t
(10. ) %f,?_% =2,

und fithren also, weil a 4 f{, und @ 4 ¢ die sogenannten
absoluten Temperaturen sind, zu folgendem Satz:

(10. 9) Ldsst man den Zustand eines Gases fortschreiten
liings einer calorischen Curve, so variirt seine Spannung
proportional mit der k', seine absolute Temperatur
proportional mit der (k— 1)tn Potenz seiner Dichtigkeit.

Die zuzufiihrende Arbeit und Wirme. — Beim Fortgang
lings einer calorischen Curve ist die zuzufiilhrende Wirme
d@Q = 0 (nach der Definition dieser Curven), und also nach
den Formeln (1.), (2.):

L) dS =dE = AC,dt.

Findet also der Fortgang liings der calorischen Curve statt
von irgend einer Stelle A4 (v,, p,, ?,) bis zu irgend einer andern
Stelle B(v, p, £), so wird die hiebei zuzufithrende Arbeit S,z
den Werth haben:

(12.) 'SAB == %[C,,(t _— to);

wir erhalten somit folgenden Satz:

(13.) Liisst man den Zustand des Gases lings einer
calorischen Curve fortschreiten, so ist die zuzufiihrende
Arbeit, abgesehen vom constanten Factor UC,, gleich
der Temperaturdifferenz des End- und Anfangs-Zu-

‘standes. — Andrerseits ist die dabei zuzufiihrende

Warme = 0.

Uebrigens kann die zuzufiihrende Arbeit S,z nach (3.)
auch so ausgedriickt werden:

B
SAB=¥—fpdv=:1——SZ,
A

wo £ die unterhalb der Curvenstrecke AB gelegene Fliche
vorstellt, und das obere oder untere Vorzeichen gilt, je nach-
dem die Zustandsinderung AB von einem Wachsen oder Ab-

R
et
-
TR



) SN A
. i?f

H TR

o,
aote
-
L)
T

P

el

58 Drittes Capitel. — Anwendung der entwickelten

nehmen des Volumens begleitet ist. Bringt man also die
Formel in Anwendung auf den Fall des ab-
N \ nebmenden Volumens (Fig. 13), so wird
: 843 = + 2.
Substituirt man diesen Werth in (12.), so
folgt:
(14.) Q= ANC,(t —ty);
und hieraus ergiebt sich der geometrische
Satz:
(15.) Sind AB, A'B, A" B”, etc. etc. die auf den einzelnen
calorischen Curven von zwei gegebenen Temperaturcurven
(ty) und (t) interceptirten Segmente, und sind L, &', ~,
elc. etc. die unter. diesen Segmenten gelegenen Flichen-
stiicke (vgl. Fig. 13), so ist stets:
R = Q' = Q" = ete. etc. .

§ 21.
8pecielle Bemerkungen iiber die TemperaWen.

Aenderung von Spannung und Dichtigkeit. — Sind (v,, p,)
und (v, p) zwei auf derselben Temperaturcurve (7)) gelegene
Zustdnde, so ist nach dem Mariotte’schen Gesetz (5.):

Fig. 14. (16.) vypy=9p = MR(a+{,),

\ oder, wenn man statt v, v die Dichtigkeiten
M M
ward =5, 8=73
:é,.l} einfithrt:
~4 (17.) gf = %.

Liisst man also den Zustand des Gases lings einer
Temperaturcurve fortschreiten, so variirt seine Spannung
proportional mit seiner Dichtigkeit.

Die zuzufiihrende Arbeit und Wérme. — Sind 4 (v,, p,)
und B(v, p) zwei Puncte derselben Temperaturcurve (%)), so
ist nach (2.): E, = Ejp, und also nach (1.):

(18.) 0 == SA.B + %[QAB;
in Worten ausgedriickt: Beim Fortgange lings einer
Temperaturcurve ist die Summe der suzufiihrenden Arbest
und Wirme stets = 0.
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Aus (18.) folgt mit Riicksicht auf (3.):
B

1 1
(19.) Quv=—8u=_- [pdv,

oder weil nach (16.) p = ""”p" ist:

. B
Q=20 [T
4
d. i .
. Vo D v
.0 Qs =157 g ()

Setzt man hier v successive = 4v,, A2v,, 43vy, ...., wo 4

eine beliebige Zahl bezeichnen soll, so wird Qs successive

=u,2u,3u, ..., wo u die Bedeutung hat: '3"—"—‘;—%1' «  Somit
ergiebt sich der schon von Carnot entwickelte Satz (vgl.

Clausius I, pg. 47):

(20.B8)  Geht der Zustand des Gases lings eier Temperatur-
curve fort, so stehenm die zuzufiihrenden Wdrmemengen
in arithmetischer Reihe, falls die Volumina eine geo-
metrische Reihe bilden.

_ Ferner folgt aus (20. &) der schon von Dulong aufgestellte

und von Clausius erweiterte Satz (vgl. Clausius I, pg. 48):

(20.9)  Nimmt man von zwei verschiedenen Gasen Quanti-

titen won verschiedenem Gewicht und verschiedener
Temperatur, jedoch vom gleichem Volumen v, und
gleicher Spannung p,, und ldsst man sodann beide Gase,
wdihrend ihre Temperatur constant erhalten bleibt, vom
anfinglichen Volumen v, su irgend welchem andern
Volumen v sich expandiren, so sind die hiebei susu-
fiihrenden Wirmemengen fiir beide. Gase gleich gross.
Fiir irgend eine Temperaturcurve (¢),
(Fig. 15.) ist nach (19.): v

Fig. 16,

B
1 2
(21.) QAB =-i pd‘v === ?!? )

20

wo & das unterhalb AB liegende
Fliachenstiick bezeichnet. Andrerseits

folgt aus (4.):

N
N

iz
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B :
QAB——-[(a + taU,
;
- weil ¢ lings der Curve constant ist:

) QAB=(a+t>/'dU=(a+t><Ul—Uo),
A

U, und U, die Parameter der respective durch 4 und B
gten calorischen Curven bezeichuen. Durch Combination
(21.), (22.) folgt:

Q=Ae+ U, — 0y),
hieraus der geometrische Satz:

Sind AB, A B, A" B", etc. efc. die auf den ein-
zelnen Temperaturcurven (t),(t),(t"), etc. etc. von zwet ge-
gebenen calorischen Curven (U,) und (U,) interceptirten
Segmente, und sind Q, &, &", efc. etc. die unterhalb
dieser Segmente gelegenen Flichenstiicke (vgl. Fig. 15),
so st stets:

2 . 2

a+t=a+t,=a'+t,,=etc.etc.

§ 22.
Der Carnot’sche Kreisprocess.

Unter einem Kreisprocess versteht man eine Zustands-
wrung, die von einem gegebenen Zustande A aus auf
ad welchem Wege fortgeht, schliesslich aber zu jenem
nglichen Zustande A4 wieder zuriickkehrt. Geometrisch
. daher ein Kreisprocess dargestellt sein durch irgend eine
hlossene Curve A BCD A (Fig. 16). Lisst man den Zu-
Fig. 16 stand eines gegebenen Gasquantums M einen
3 solchen Kreisprocess A BCD A4 durchlaufen,
vz so ergiebt sich durch Anwendung des Princips
der Energie (1)
E4— Ea= Sanopa + NQuscpa
d. i '
(25.) 0 = Supopa + N Qusops -
a (3.) ist der erste Term der rechten Seite = — @,
in der zweite = -+ @; also: ‘
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(26. ) Sapcpa=—D,
(26. B) NQuscpa=+D.

Dabei ist unter @ die von der Curve ABCD A umschlossene
Fliche zu verstehen, und ausserdem die Voraussetzung er-
forderlich, 'dass der Umgang A BCD A (wie in Fig. 16 durch
den Pfeil angedeutet) der Bewegung eines Uhrzeigers ent-
spricht.

Eine gegebene Wirmemenge kann nach Belieben calorisch
oder mechanisch gemessen werden; ist @ ihr Betrag in calo-
rischem Maass, so wird A @ ihr Betrag in mechanischem
Maass sein (vgl. pg. 17). Bedient man sich nun des letztern
Maasses, so kann der Inhalt derFormeln (26. «, g) dahin aus-
gesprochen werden,

(27.) dass wdhrend des Processes ABCD A eine Wirme-
aufnahme von der Grisse @, und eine Arbeit-
abgabe ebenfalls von der Grisse D statifinde.

Das Quantum @, welthes das Gas als Wdrme von Aussen
her aufnimmt, giebt es als Arbeit wieder ab; und es wird
somit dieses Quantum @ vermittelst des Gases aus Wdarme
wn Arbeit verwandelt.

Besondere Wichtigkeit hat nun der schon von Carnot
(Reflexions. pg. 17 ete.) betrachtete Fall, dass die Curve
ABCDA dargestellt ist durch ein von zwei Temperatur-
curven (%)), (¢,) und von zwei calorischen Curven (U,), (U,)
begrenztes Parallelogramm (Fig. 17), Dabei mag angenommen
werden, dass

(28.) th <t
sei, dass mithin die Hyperbel (¢,) tiefer liege als die Hyperbel

(¢,), [vgl. den Satz (1.), pg. 56].

Bei einem solchen Carnot’schen Kreisprocess zerfillt jede
der beiden Quantititen Sipeps und N Q4peps den vier Seiten
des Parallelogramms entsprechend in vier Theile. Wir werden
zeigen, dass alle diese Theile in geometrischer Weise dar-
stellbar sind. ' .

Es sei @ der Flicheninhalt des Parallélogramms A BCD 4;
ferner seien 4 und 4, die unterhalb 4D und BC befindlichen
Flichenstiicke; endlich seien & und &, die unterhalb DC
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und AB befindlichen Fliachensticke*). Alsdann st nach
frither gefundenen Sitzen (15.), (24.):

2 2,
(29) A=, T T et
Fig. 17. Ausserdem findet, wie unmittelbar

aus der geometrischen Anschauung

7 folgt (Fig. 17) die Relation statt:
: 44+ 2+ @ = 4, + Q,, welche
3 durch (29.) iibergeht in:

B80) Q+o=2,.

2 Endlich folgt aus (29.) und (30.):
L e o244 ‘

§:{: (31.) a¥te. e+t

B Solches vorangeschickt erhilt man aus dem Satze 3.)
;,i die vier Formeln:

3 Sap=— 8, Spc=—4,,

7 oder mit Ricksicht auf (29.), (30):

j (33. a) { Sip=—(R+0), Spe=— 4,

i:“? SCD=+Q’ ‘ SDA=+A'

3 Hieraus folgt durch Addition der Formeln gleicher Zeile:

g Busc=— (44 & + D),

3 33.

@0 g e

- und hieraus durch nochmalige Addition:

:_, (33 a") SABCDA =—Q,. »

v Andererseits ergeben sich aus den Sitzen (18.) und (13.)
- die Formeln:

Sz + UQus=0,  AQsc =0,
Sep + AQep =0, AQps=0;
" diese nehmen mit Riicksicht auf (33. &) folgende Gestalt an:
3 AQus=+ (R + D), ALsc=0,
33.
(©3.8). {91900==—t9-; AQpa=0;

*) In Fig. 17 sind nur &, 4, Q markirt. Man behilt aber die
Bedeutungen von A4, &, leicht im Geddchtniss. Denn 4 und 4, stehen
in gleicher Beziehung zu zwei einander gegenilberliegenden Seiten des
Parallelogramms; ebenso £ und £,.
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hieraus ergiebt sich durch Addition:

Sxn
i i

RN s «;' ;".v{;.g', £
ST L e T R K D

. AQupc =+ (2 + D),

33. g
( p) { %[QCDA =—Q ) E
und hieraus durch abermalige Addition:

(33.67) - A Qucpa =+ D.

Die Formeln (33. «”, #”,) sind identisch mit den schon
frither notirten Formeln (26. «, f), und zeigen also von
Neuem, dass das Gas withrend des betrachteten Kreisprocesses
eine Wiarmemenge @ von Aussen her aufnimmt, und ein
Arbeitquantum, ebenfalls von der Grosse- @, nach Aussen
abgiebt. Gleichzeitig aber erkennen wir aus der gegen-
wirtigen ausfiihrlicheren Analyse, in welcher Weise jene
Wirmeaufnahme @ und jene Arbeitabgabe @ auf die einzelnen

a

£ e Dt T T

Epochen 4B, BC, CD, DA des Kreisprocesses sich repar- ‘ 1
tiren*). So z. B. kommt, wie aus (33. 8) ersichtlich, die ;«
Wérmeavfnahme @ dadurch zu Stande, dass das Gas wihrend Ch

der Epoche 4B ein Warmequantum £ - @ aufnimmt, und o
wihrend der Epoche CD ein Wirmequantum £ wieder abgiebt.

8§23

Der Jkonomische Coefficient des Carnot’schen
’ Kreisprocesses.

Wihrend des Carnot'schen Kreisprocesses 4 BCD A
(Fig. 17) findet, wie wir soeben gesehen haben, eine Wirme-
aufnahme von der Grosse @, und eine Arbeitabgabe ebenfalls
von der Grosse @ statt; es wird daher wilhrend dieses Processes s
ein gewisses Quantum @ aus Wdarme in Arbeit ver-
wandelt. B
Es wiirde jedoch irrig sein, wenn wir glauben wollten,
dass man auf diesem Wege irgend ein zur Disposition stehendes
Wirmequantum vollstindig in Arbeit verwandeln kdnne. Denn
von jedem Wirmequantum, welches wir dem Gase zufithren,

RO THSCRATRI RRSIC SRS 3

*) Kaum bedarf es der Bemerkung, dass unter der Wirmeaufnahme
@ eine Wirmeaufnahme von der Grdsse @, ebenso unier der Arbeit-
abgabe & eine Arbeitabgabe von der Grisse @ zu verstehen ist.
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wird, wie wir sogleich sehen werden, und wie iibrigens auch
aus den Formeln (33. §) bereits folgt, immer nur ein Theil
in Arbeit verwandelt. Das Verhiltniss dieses Theiles zur
ganzen Menge der zugefithrten Wirme heisst der dkomomische
Coefficient des Kreisprocesses.

Das gegebene Gasquantum M sei eingeschlossen in den
cylindrischen Apparat (Fig. 5 pg. 34). Soll der Kreisprocess
ABCD A wirklich ausgefiihrt werden, so miissen wir mechanisch
und calorisch auf das Gas einzuwirken im Stande sein.

In ersterer Beziehung wollen wir an Stelle der bisher
zur Hervorbringung des Husseren Druckes benutzten Gewichie
irgend eine Maschine oder (allgemeiner ausgedriickt) irgend
ein mechanisches System X anwenden. Wir wollen nimlich
annehmen, der Stempel des Apparates (Fig. 5 pg. 34) sei
unbelastet, iberhaupt gewichtlos, jedoch verbunden mit dem
mechanischen System ¥, und wir seien im Stande die Ein-
wirkung dieses Systems auf den Stempel beliebig zu reguliren,
und in solcher Weise den auf das Gas ausgelibten dusseren Druck
nach Belieben bald zu verstirken, bald zu vermindern. Welcher
Art die in dem System ¥ herrschenden Krifte sind, ob die-
selben durch metallische Federn oder durch ein von fliessendem
Wasser getriebenes Rad oder vielleicht durch die Schwerkraft,
oder etwa durch calorische oder elektrische oder magnetische
Kriifte repriisentirt sind, — soll dahingestellt bleiben*). Jedoch
nehmen wir an, dass die Einwirkung des Systems auf das
gegebene Gas nur in der Hervorbringung eines gewissen
dusseren Druckes bestehe, also eine rein mechanische sei; und
aus diesem Grunde nennen wir das System ein mechanisches
System. — Die vom Gase wihrend seiner Compression
erlittene Arbeit wird alsdann eine Arbeit sein, welche jenes
System X an das Gas abgiebt, wihrend andrerseits die vom
Gase wihrend seiner Expansion geleistefe Arbeit als eine
solche zu betrachten ist, die umgekehrt das Gas an X abgiebt.

Was ferner die calorischen Einwirkungen betrifft, so
wollen wir annehmen, dass uns zwei constante Wdrmegquellen

*) Wir kdnnen auch annehmen, dass wir selber auf den Stempel
einen bald geringeren bald stirkeren Druck ausiiben. Alsdann wird
das mechanische System ¥ durch unsern eigenen Kdrper repriisentirt sein.

.
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©, und ©, von den Temperaturen ?#, und #, zu Gebote stehen;
und zwar mogen diese Temperaturen der beiden Wirmequellen
identisch sein mit den Parametern f, und f, der gegebenen
Temperaturcurven DC und A B (Fig. 17.). Da nach fritherer
Voraussetzung (28.)
(34.) th <t
ist, so wird O, die tiefere und ©, die hohere Wirmequelle zu
nennen sein. Wir konnen etwa ©, und O, als zwei sehr
grosse Wasserbecken, als zwei Meere uns vorstellen, von denen
das eine die constante Temperatur #,, das andere die con-
stante Temperatur #, besitzt. —  Ebenso wie X nur zur
mechanischen Einwirkung dienen soll, ebenso sollen umgekehrt
©, und ©, nur zu calorischen Einwirkungen benutzt werden.
Im Besitze dieser Hiilfsmittel £, ©,, ©, kénnen wir nun
den vorgeschriebenen Carnot’schen Kreisprocess A BCD A
oder vielmehr seine einzelnen Epochen AB, BC, CD, DA
(Fig. 17.) in folgender Weise zur Ausfiihrung bringen:

Die Expansion AB. — Wir bringen das Gas
(nachdem es guwvor in den Zustand A verselzt ist) mit
der Quelle ©, in Beriihrung, und bewirken sodann die
Ezpansion A B vermittelst des mechanischen Systems .
Die hiebei aus der Quelle ©, dem Gase zufliessende
Wirmemenge ist [vgl. (33. B)]

(35.) Q4 o.

Die Expansion BC. — Im Zustande B wm-
kleiden wir das Gas mit eimer adiathermanen Hiille,
und bewirken sodann die Expansion BC wiederum ver-
miittelst des mechanischen Systems X. Die hieber zu-
gefiikrte Wirme ist offenbar

=0.

- Die Compression CD.— Im Zustande C bringen
wir das Gas in Beriihrung mit der Quelle ©,, und
bewirken sodann die Compression CD wvermittelst des
Systems . Die hicbes vom Gase an die Quelle O,
abgegebene Warme st [vgl. (33. 8)]
(36.) o =Q. .

Die Compression DA. — Im Zustande D um-

kleiden wir das Gas abermals mit einer adiathermanen

Neumann, Vorles. uber d. mech. Theorie d. Wiirme. 5
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Hiille, und bewirken sodann die Compression DA ver-
mittelst des mechanischen Systems X. Die hiebei dem
Gase zugefiihrte Wirme ist offenbar

=0. . :

Die Arbeitiibertragungen, welche wihrend dieser Processe
AB,BC, CD, D A zwischen dem Gase und dem mechanischen
Systeme I stattfinden, konnen, auf Grund der Formeln (33. a),
leicht angegeben werden*). Das Endresultat dieser Ueber-
tragungen besteht, nach (33.¢’, «”), darin, dass das Gas wihrend
des gangen Kreisprocesses ABCDA an das System X ein
Arbeitquantum abgiebt, welches
(37.) =
ist. Alles zusammengefasst, bestehen also die Resultate des

betrachteten Kreisprocesses A BCDA

Fig. 18. in den Warmeiibergiingen (35.), (36.)

und in der Arbeitiibertragung (37.),

und kénnen also bildlich zusammen-

gefasst werden durch beistehendes
Schema (Fig. 18).

Dieses Schema veranschaulicht
némlich diejenigen Verluste und Ge-
, winne, welche ©,, ©,, T wihrend des
Processes erfahren haben; denn es zeigt
uns, dass ©, die Wiarmemenge L -4 @
verloren hat, und dass andererseits 6,
und X respective die Wirmemenge
L und die Arbeitmenge @ gewonnen haben. — Das gegebene
Gas M befindet sich zu Anfang und zu Ende des Processes
genau in demselben Zustand **), hat also weder Verlust noch
Gewinn erfahren, und bedurfte daher keiner Erwéhnung oder
Andeutung in einem Schema, welches nur Auskunft ertheilen
soll iiber die schliesslichen Resultate des Processes.

Diese Resultate des Kreisprocesses 4 BCD A werden, dem
Schema entsprechend, in Worten etwa so auszudriicken sein:

*) Zufolge jener Formeln (33. «) werden niéimlich bei den Processen
AB und BC die Arbeitquanta & - @ und 4 vom Gase an das System
% abgegeben, wihrend umgekehrt bei den Precessen CD und D A
das Gas vom Systeme I die Arbeitquanta & und 4 zuriickempfingt,

**) Niimlich im Zustande 4.

"
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(38.) Die Quelle ©, giebt ein gewisses Wirmequa
K + @ an das Gas ab, und dieses Quantum wird d
Vermittelung 'des Gases in zwei Theile zerlegt, von d
der erste & (als Wirme) weitergeht nach ©,, wdk
der zweite ®@ (umgewandelt in Arbeit) nach X gelan

Unter dem okonomischen Coefficienten ¢ des Carnot's

Kreisprocesses versteht man, wie schon bemerkt, das

hiltniss der in Arbeit umgewandelten Wirme zu derjer

Wiirme, welche dem Gase tberhaupt zugefiihrt werden mu

Es hat also jener Coefficient den Werth:

(39.)
Nun ist nach (31.) _
L:Q4+DP=a+t1t:a+41¢,

DR+ D =1t —1t :afti;
so dass also jener Werth (39.) auch so geschrieben we
kann: :

) ' F3 ¢ — ¢,
(40.) t=grs —aFi’

wo a die Constante im Mariotie’'schen Gesetz bezeichnel

Denken wir uns durch passende Einrichtung dafiir
sorgt, dass der betrachtete Kreisprocess mit Bequemlicl
beliebig oft wiederholt werden kann, so haben wir
sogenannte calorische Maschine vor uns, oder (genauer
gedriickt) eine nach einem Carnot’schen Kreisprocess fun
nirende calorische Maschine. Dié Grosse { (40.) wird
dann der okonomische Coefficient dieser Maschine zu nei
sein. Dabei zeigt sich, dass der Werth dieses Coefficie
lediglich abhéngt von den Temperaturen #, und ¢, der benut
Wirmequellen.

[}
{=n1s

mithin

*) Carnot war der Ansicht, dass die Wirme ein Stoff, ein Flu
.sei, welches bei seinem Uebergange von einer hSheren zu einer tie
Quelle (z. B. von ©, zu ©,) Arbeit verrichten kénne gewisserm:
durch die Vehemenz des Ueberganges, ebenso wie etwa Wasser, we
aus einem héheren Becken in ein tieferes hinabstiirzt,

Die hier von uns entwickelten (gegenwirtig iiblichen) Vorstellu
sind wesentlich andere. Denn die von O, nach 6, iibergehende W
verrichtet Arbeit nicht vermdge der Vehemenz ihres Ueberga
sondern vielmehr dadurch, dass ein Theil von thr sich absweigt w
Arbeit sich verwandelt (vgl. Fig. 18).

5*
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§ 24.
- ' Der zum Carnot’schen inverse Kreisprocess.

Nehmen wir statt des bisher unter-

Fig. 19, suchten Processes ABCDA den in-

E)1 versen Process ADCBA (Fig. 17), so
erhalten die in Betracht kommenden

2+4+d 1 T (k Quanta von Arbeit und Wirme durch-
weg die entgegengesetzten Werthe; so

//)

[ dass also das bisherige Schema (Fig. 18)

durch ein anderes (Fig. 19) zu ersetzen

. W ist, in welchem die Quantititen die-

' selben, die Richtungen aber die entgegen-

gesetzten sind. Die Resultate dieses in-

versen Processes werden daher in Wor-
ten so auszudriicken sein.

(41) Das Gas empfingt ein Warmequantum L aus ©,,
andererseits ein Arbeitquantum @ aus L, um sodann
beide Quanta L und @ (letzteres umgewandelt in Wirme)
an die Quelle O, wieder abzugeben.

Wihrend also bei dem fritheren Processe ABCDA
Wirme in Arbeit verwandelt wurde, wird bei dem gegen-
wirtigen inversen Process ADCB.A umgekehrt Arbeit in
Wiirme transformirt. -

Bemerkung. — Die Wirme zeigt bekanntlich im Allge-
meinen das Bestreben, vorhandene Temperaturdifferenzen aus-
zugleichen, nidmlich von den Orten hoherer Temperatur zu
denen tieferer Temperatur iiberzugehen. Oder (wie man kiirzer
sagen kann) sie zeigt im Allgemeinen das Bestreben zu einer
Bewegung in absteigender Richtung*).

Unsere letzte Betrachtung zeigt indessen, dass unter
Umstéinden auch ein Wirmeiibergang in aufsteigender Rich-
tung, ndmlich von der tieferen Quelle ©, zur hoheren Quelle
O, stattfinden kann (Fig. 19). Jedoch bedarf es hiezu eines

(-

*) Diese Ausdrucksweise riihrt von Claustus her. Nach derselben
heisst néimlich ein Wirmeiibergang absteigend oder aufsteigend, je-
nachdem er von einem Korper hoherer Temperatur zu einem Kérper
tieferer Temperatur, oder aber in umgekehrter Richtung erfolgt.
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. gewissen Arbeitsaufwandes @. Denn wollte man auf dieses

vom mechanischen System X beigesteuerte Arbeitquantum @
Verzicht leisten, die Dinge also der Art einzurichten ver-
suchen, dass @ = 0 wird, so wiirde man, zufolge der aus (40.)
entspringenden Relation

(41.) (@+6)0=( — %)L,

gezwurigen sein, entweder & oder ¢, — £, auf O zu reduciren.
In beiden Fillen aber wiirde dann von einem aufsteigenden
Wirmestrom nicht linger die Rede sein, im erstern Fall, weil
& verschwindet, im letztern, weil der Temperaturunterschied
der beiden Wirmequellen verschwindet.

Vermittelst des inversen Carnot’schen Kreisprocesses kann
also allerdings die Wirme zu einem Uebergang in aufsteigender
Richtung veranlasst werden, — jedoch nur unter Aufwand
einer gewissen Arbeit.

Das Clausius’sche Princip. — Diese und #hnliche Be-
trachtungen erwecken die Vermuthung, dass in der Natur
ein allgemeines nicht nur fir Gase, sondern fiir alle Sub-
stanzen giltiges Gesetz existiren diirfte, demzufolge
(er:) die Wirme niemals von selber aus einem kilteren

Kborper in einen wirmeren tibergehen kann;

und hierin besteht dasjenige Princip, welches Clausius (nicht

etwa als etwas Selbstverstéindliches, sondern als einen neuen

seiner Natur nach hypothetischen Grundsatz) aufgestellt®)
und zur weiteren Entwickelung der mechanischen Wirme-
theorie mit grossem Erfolg benutzt hat. Clausius hat dieses

Princip etwas umstéindlicher auch so formulirt:

B.) Die Wirme kann miemals. aus einem kalteren in
etnen warmeren Korper dbergehen, wenn wicht gleich-
zeitig irgend welche andere damit susammenhdngende
Aenderungen eimtreten™*).

Dabei sind unter Aenderungen nicht nur Zustandséinderungen
der betheiligten Korper, sondern auch Arbeitiibertragungen
zu verstehen. Das Clausius’sche Princip riumt also die Mog-

lichkeit eines Ueberganges der Wirme aus einem kélteren -

Kérper in einen wirmeren oder (kiirzer ausgedriickt) die

*) Clausius I, pg. 0, 134 und 301.
") 1. c. pg. 184.
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Moglichkeit eines aufsteigenden Warmetiberganges fiir den Fall

ein, dass etwa gleichzeitig irgend eine Zustandséinderung oder

irgend eine Arbeitiibertragung oder auch irgend ein absteigender

Wirmetibergang erfolgt; behauptet aber, dass ein aufsteigender

Wiirmetibergang niemals fiir sich alletn vorkommen konne.

Das Charakteristische eines fiir sich allein vorkommenden auf-

steigenden Wirmeiiberganges wiirde aber offenbar darin be-

stehen, dass er durch eine Beriihrung der betreffenden beiden

Kérper wieder riickgiingig gemacht werden konnte (denn bei

einer gegenseitigen Berithrung wiirde die aus dem kilteren

in den wiirmeren Korper aufgestiegene Wirme vermoge ihrer
natiirlichen Tendenz nimlich durch sogenannte Leitung wieder
zum kilteren zuriickfliessen). Demgemiss kann man jenes

Clausius’sche Princip auch so aussprechen:

(»)) Die Resultate der wihrend irgend eines Zeitraumes
stattfindenden Processe komnen niemals von solcher Art
sein, dass sie durch blosse Berithrung sweier Korper
wieder riickgingig gemacht werden kinnen*).

Immerhin aber bleibt es schwierig, das Princip mit voller

Strenge auszusprechen. Denn auch bei der zuletzt gegebenen

Ausdrucksweise wiirde noch erforderlich sein, genauer zu

definiren, was unter Resullaten zu verstehen ist.

§. 2b.
Ueber beliebige Kreisprocesse.

Der zu betrachtende Kreisprocess sei dargestellt durch
eine beliebige geschlossene Curve ABCDA (Fig. 20); und
zwar seien A, C die Puncte, in denen diese Curve von zwei
calorischen Curven (U,), (U,), ferner D, B diejenigen, in
denen sie von zwei Temperaturcurven (Z,), (¢,) beriihrt wird.
Auch mag angenommen werden, dass

h<t,

(41.) U,< T,

*¥) Bei dieser Ausdrucksweise (y.) bedarf es keiner weitliufigen
Auseinandersetzung, um zu gzeigen, dass der von Hirn gegen das
Clausiug’sche Princip erhobene Einwand (Clausiusl, pg. 811) unhaltbar ist.
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sei. Alsdann wird [nach Satz (n.) pg. 56] die Curve (f,)
hoher liegen als (£,), und ebenso auch die Curven (U,) hoher
liegen als (U,), — in Uebereinstimmung mit der entworfenen
Zeichnung (Fig. 20). :

Ist @ der Flicheninhalt der Curve ABCDA, und ist
die Umlaufsbewegung ABCD A
in Uebereinstimmung mit der Be- v
wegung eines Uhrzeigers, so er- °
halten wir die schon frither (pg. 61)
notirten Formeln:
(42. @) Sapcpa = — D@,
(42.8) AQuscra=+ D,
welche aussagen, dass withrend des
Kreisprocesses eine Warmeauf-
nahme von der Grosse @ und eine
Arbeitabgabe ebenfalls von der
Grosse @ stattfindet.

Behufs einer genaueren Analyse bringen wir die allge-
meine Formel (pg. 54) .
(43.) T dQ=(a+1t)dU _
in Anwendung auf ein beliebiges Element af der Curve
ABCDA. Da der Parameter U, nach (41.), lings ABC
wiichst, hingegen lings CDA abnimmt, so wird d U, mithin
nach (43.) auch dQ positiv sein fiir alle zu A BC gehorigen
Elemente «f, hingegen negativ fiir alle zu CD A gehorigen
Elemente «f (Fig. 20); was angedeutet sein mag durch:

(44.) dQ=pos.fir ABC, d@ =neg.firCDA.

Gleiches gilt von der Summe der betreffenden d@. Wir er-
halten also:

Fig. 20.

v

(45.) A QABC == pos., Q[QCDA == neg. j
ausserdem aber aus (42. §):
46.) NQuse + AQopa =+ D.

Nunmehr folgt aus (45.), (46.) sofort:
47.) NQupc =K+ D, N Qcps = — 2,

wo R irgend welche positive Grosse vorstellt, deren Werth
im Uebrigen unbekannt ist. Somit kdnnen -die Formeln
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o, B) ersetzt werden durch die etwas tiefer greifenden

meln *):

) Sapepa = — @,

' { UQupo =R+ @,
2 N Qops = — L.

se Formeln (48. «, B) sagen aus, dass das Gas wihrend

Processes ABCDA ein Wirmequantum £ -4 & von
isen her awfnimmt, und sagen ferner aus, dass das Gas
8 ganze Quantum im Laufe des Processes A BCD A auch
der abgiebt, und zwar & in Form von Wirme, & hin-
en umgewandelt in Arbeit.

Soll der Process ABCDA wirklich effectuirt werden,
sind Wérmequellen von allen moglichen Temperaturen
schen £, und ¢, erforderlich, und ausserdem ein mechanisches
tem, welches man auf das Gas einwirken zu lassen im
nde ist. Bezeichnet man den Complex derjenigen Wirme--
Jllen, mit denen das Gas wihrend der Epoche ABC suc-
sive in Contact zu bringen ist, mit ©,, ferner den Complex
jenigen Wirmequellen, mit denen dasselbe wihrend der
sche CD A in Berithrung zu bringen ist, mit ©,, endlich
es mechanische System mit ¥, so konnen die Resultate
Processes A BCDA genau durch dasselbe Schema dar-
tellt werden, welches friiher (Fig. 18. pg. 66) fiir einen
‘not’schen Kreisprocess entworfen wurde, also in Worten
ausgedriickt werden:

Der Quellencomplez ©, giebt ein gewisses Wirme-
quantum L + @ an das Gas ab; und dieses Quantum
wird durch Vermittellung des Gases in zwei Theile zerlegt,
von- denen der eime Q (als Wirme) weitergeht nach
dem Quellencomplex ©,, wihrend der andere @ (um-
gewandelt in Arbeit) in das mechanische System X
gelangt.

Der sogenannte okomomsische Coefficient & ist das Ver-

*) Beim Carnot’schen Kreiprocess (pg. 62) hatte 2 eine einfache
metrische Bedeutung. Hier bei einem beliebigen Kreisprocess ist
eine unbekannte Gréese, von welcher nur erwiesen ist, dass sie
itiv sein miisse.
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haltniss der in Arbeit umgewandelten Wirme zu derjenigen
‘Wirme, welche dem Gase dberhaupt sugefihrt ist, und hat
also den Werth:

[

(50.) ¢ = I
Um diesen Coefficienten niher zu untersuchen, integriren wir
die aus (43.) entspringende Formel

%dQ

akt— = AdU

ber alle Elemente «f der gegebenen Curve ABCDA;

wodurch sich ergiebt:

Ad
a4t
ABcpa
oder was dasselbe ist:

AdQ AdQ
fa+t+' a+t=0’

ABC chA
oder ein wenig anders geschrieben:

/ /2((—3@)
a-+t a+t
ABC CDA

Die unter diesen Integralen vorhandenen Zihler Ad@Q
und A(— d¢Q) sind nach (44.) durchweg positiv, ebenso die
Nenner. Jedes der beiden Integrale wird daher durch Ver-
grosserung des Nenners verkleinert, und umgekehrt durch
Verkleinerung des Nenners vergrossert werden. Beachtet man
dies, und beachtet man ferner, dass nach (41.)

at+th<att<a-di

/'axag </m(—d@)
a-+t a1,
ABC DA

oder etwas anders geschrieben:

;h/%30<a+t/u(—a0>,

ABC CchA
oder was dasselbe ist:

© .

=0,

ist, so folgt:
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ﬁ N Quse < ‘ﬁ N(— Qcpa) -
Hieraus folgt mit Riicksicht auf (48. ) sofort:
Q4+ @ 2

att Sath
oder was dasselbe ist: .

Subtrahirt man diese Relation von der Gleichung 1 =1, so
ergiebt sich:
: b=ty @ .
at+t, >~ Q40
so dass man also fiir den Okonomischen Coefficienten § (50.)
die Bestimmung erhilb:
h—1,

(51.) ' t<ate

Vergleicht man diese Formel mit der entsprechenden (40.)
beim Carnot’schen Process, so ergiebt sich ‘der Satz:

(52.) Unter allen Kreisprocessen, die swischen zwei ge-

' gebenen Temperaturcurven (t,)) und (t,) moglich sind,
ist der Carnot’sche derjenige, dessen okonomischer Coeffi-
cient den griossten Werth hat.

Soll also moglichst viel Wirme nutzbar gemacht, d. h. in
mechanische Arbeit umgewandelt werden, so ist bei gegebenen
Temperaturcurven (f,) und (¢,) der Carmot’sche Process der
vortheilhafteste.

Beiliufige Bemerkung. — Wir konnen jeden Kreisprocess
des gegebenen Gases M, jenachdem die vorgeschriebene ge-
schlossene Curve im Sinne der Bewegung eines Uhrzeigers
oder im entgegengesetzten Sinne durchlaufen wird, einen
directen oder imversen nennen. Dass das Gas bei Ausfithrung
eines directen Kreisprocesses eine gewisse Arbeit an das ein-
wirkende mechanische System X abgiebt, also eine gewisse
Arbeit leistet, — davon konnen wir uns leicht in anschau-
licher Weise an einem Beispiele iiberzeugen.

. Wir stellen uns zu diesem Zwecke die Aufgabe, ver-
mittelst des Gases ein gegebenes Bleistiick vom Gewichte =
auf eine gegebene Hohe a emporzuheben.
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Das Gas M sei eingeschlossen in das cylindrische Gefiss
(Fig. 5 pg. 34), und sei im Augenblick 4 im Gleichgewicht
unter einem Stempel vom Gewichte P, dessen augenblickliche
Hébhe iiber der Basis des Gefdsses = h ist. Unter Festhaltung
des Stempels, legen wir auf denselben das Bleisttick =, indem
wit gleichzeitig dem Gase soviel Warme zufithren, bis dieses
in einem gewissen Augenblick B unter der vergrisserten Be-
lastung P < x im Gleichgewicht ist. Nach Loslassung-des
Stempels fithren wir sodann noch Pig. 0a. :
mehr Wérme zu, bis der Stempel B ° g c
in einem gewissen Augenblick
C die Hohe A - e« erreicht;
hiedurch ist die verlangte Hebung ‘
des Bleisticks = von h auf
h + « bewirkt*).

Wir wollen nunmehr das
Bleistiick in seiner augenblick-
lichen Lage fixiren, etwa durch 4 D
Befestigung an einem herabhéngenden Seile; sodann aber dem
‘Gase Wirme entziehen, bis dasselbe in einem gewissen Augen-
blick D zu seinem Gleichgewicht nicht mehr der Belastung
P + =, sondern nur der Belastung P bedarf. Endlich wollen
wir dem Gase noch mehr Wirme entziehen, bis der Stempel
P aus der Hohe h + « wieder zu derjenigen Hohe A hinab-
sinkt, welche er zu Anfang, im Augenblicke 4 hatte**).

iy

*) Die Zustandsinderung AB erfolgt bei festgehaltenem Stempel,

d. i. bei constantem Volumen, und ist also in der vp Ebene (Fig. 20a)

dargestellt durch eine vertikale Linie. Bezeichnet ¢ den Querschnitt

des cylindrischen Gefisses, so besitzt das Gas in den Augenblicken

P4+ =
q

A und B die Spannungen § und ; folglich ist jeme vertikale

Linie AB von der Linge —Z — Andererseits erfolgt die Zustands-

inderung B C hei constanter Belastung, d.i. bei constanter Spannung;
sie wird daher in der vp Ebene dargestellt sein durch eine horizontale
Linie. In den Augenblicken B und C besitzt aber das Gas die Volumina
ghund g(h+ a); folglich ist jene horizontale Linie B C von der Linge qo-

**) Man erkennt leicht, dass die Zustandsinderungen CD und DA
in der vp Ebene (Fig. 20a.) durch zwei Linien dargestellt sein werden,
welche mit den (schon besprochenen) Linien 4B und BC zusammen-
genommen ein Rechteck bilden.
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In solcher Weise kehren Gas und Stempel in ihren
oriinglichen Zustand und ihre urspriingliche Lage zuriick,
wrend das Bleistiick # in der Hohe % 4 ¢ schweben bleibt.
dem Gase zugefithrte Wirme ist also auf das Gas selber,
nso auf den Stempel P ohne Einfluss geblieben, mithin voll-
1dig verbraucht worden zur Leistung der vorgeschriebenen
reit, d. i. zur Hebung des Bleistiicks = aus der Hohe % auf
Hohe A + «.

Verfolgt man den hier betrachteten Kreisprocess A BCD A
ler vp Ebene, so erhidlt man ein von zwei Horizontalen

zwei Vertikalen begrenztes Rechteck (Fig. 204.). Die
istete Arbeit muss ausgedriickt sein durch den Flicheninhalt
les Rechtecks.’ Dieser aber hat, falls man die Parameter
sr Horizontalen und Vertikalen mit p,, p, und v,, v, be-

:hnet, den Werth:

@ = (p, — po) (v — ) .
nun g der Querschnitt des cylindrischen Gefisses (Fig. 5,
34), so ist offenbar: p, =§, P = P'q"" , v =qh,
= q(h + @).. Durch Substitution dieser Werthe folgt:

D=mo;

zu erwarten stand.

Fragt man endlich nach dem mechanischen System I,
ches wihrend des betrachteten Kreisprocesses ABCD A
das Gas eingewirkt habe, so ist folgendermassen zu
worten.

Das Gewicht = bildet mit der Erdkugel 7' zusammen
ommen gewissermassen eine Feder, durch welche jeder
wischen gelegte Gegenstand comprimirt wird, — eine
ler von constanter Stirke, deren Spannungsweite zunimmt
einer Hebung von z, und abnimmt bei einer Senkung
n. Eine zweite solche Feder wird gebildet von P und 7.
se beiden Federn (T, n) und (T, P) reprisentiren das-
ge mechanische System I, welches wihrend des Processes
3CDA auf das Gas eingewirkt hat; und jene vom Gase
irend des Processes A BCDA. geleistete Arbeit & — me
an dieses System X abgegeben, némlich verbraucht worden,
die eine der beiden Federn weiter zu spannen.
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Entwickelung der mechanischen Wirmetheorie fiir
beliebige Substanzen.

§ 26.
Priliminarien.

Die hier zu entwickelnde Theorie bezieht sich auf beliebige
Substanzen, einerlei ob dieselben fest, fliissig oder gasformig
sind. Jedoch setzt sie voraus, dass der Zustand einer jeden
Substanz nur von swei Argumenten abhinge, — eine Voraus-
setzung, welche bei homogenen, zuweilen aber auch bei nicht-
homogenen Substanzen erfiillt ist. So z. B. repriisentirt das
Wasser wihrend seines Verdampfungsprocesses eine nichi-
homogene, némlich aus Fliissigkeit und Dampf bestehende
! Materie, deren Zustand aber dennoch durch Angabe von nur-
' 2wei Argumenten (z. B. v, p oder v, £) vollkommen be-

stimmt ist. '

Wir werden zuniichst untersuchen, in wie weit die speciell
fir Gase entwickelte Theorie bei beliebigen Substanzen noch
anwendbar ist, und in solcher Weise zu Formeln gelangen,
die denen jener speciellen Theorie analog, jedoch mit ge-
wissen wunbekannten Functionen behaftet sind. Zur Bestim-
mung dieser unbekannten Functionen werden wir sodann das
schon erwihnte Clausius'sche Princip (pg. 69) in Anwendung
bringen, oder statt dessen auch ein etwas spiter von Thomson
proponirtes Princip.

§ 217.

Die Temperatur- und calorischen Curven.

Die Temperaturcurven. — Es sei M das Gewicht der
- gegebenen, .(festen, fliissigen oder gasformigen) Substanz,
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ferner v ihr Volumen, p ihre Spannung und ¢ ihre Temperatur.
Nach der gemachten Voraussetzung ist der augenblickliche
Zustand der Substanz, mithin auch ihre augenblickliche Tem-
peratur ¢ vollig bestimmt durch Angabe von zwei Argumenten,
z. B. durch Angabe von v und p; so dass also ¢ eine bestimmte
Function von v und p sein muss:

1) t=9(@,p).

Diese Function ¢ ist fir den speciellen Fall eines Gases
gegeben -durch das Mariotte'sche Gesetz. Setzt man in (1.)
‘t = Const., so erhidlt man die sogenannten Temperaturcurven:
¢ (v, p) = Const., welche fiir ein Gas Hyperbeln, im Allge-
meinen aber unbekannt sind.

Die calorischen (oder adiabatischen) Curven. — Kine
solche Curve mag (ebenso wie friiher) als diejenige definirt
sein, auf welcher der Zustand der Substanz M fortschreitet,
sobald man dieselbe, nach vorheriger Umkleidung mit einer
adiathermanen Hiille, einer allmihligen Compression oder
Expansion unterwirft. Analytisch sei eine solche Curve aus-
gedriickt durch
(2-) Y= 'I’(v: .p)r
wo 7 eine unbekannte Function und % den Parameter der
Curve vorstelit. :

§ 28.
Die von Aussen zugufiihrende Arbeit und Wirme.

Die zuzufiihrende Arbeit. — Das Volumen einer Substanz
wird bei constant bleibendem #usserem Druck variiren mit der
Temperatur. Wir wollen nun annehmen, die gegebene Sub-
stanz M (deren &ussere Gestalt eine ganz beliebige sein kann)

Fig. 21. gehe bei einem constanten #usseren Druck,

@ welcher (auf die Flicheneinheit bezogen)
== p sein mag, durch irgend welche Tem-
peraturverinderung vom Volumen v iiber

‘T zum Volumen ¢ (Fig. 21). Die auf jedes
’ Oberflichenelement ® einwirkende #ussere
Kraft pw verrichtet hiebei eine Arbeit, welche

=pw:
ist, falls ndmlich & die (in der Normale der Oberfliche
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gerechnete, Verschiebung von @ bezeichnet, Die im Ganzen
auf M ausgeibte Arbeit dS hat somit den Werth:

dS=p.CS(we)=pv —").
Bezeichnet man also die Volumina v, v’ respective mit v,
v + dv, so wird:
3. ) dS = — pdv.

Diese” Formel bezieht sich auf den Fortgang des Zustandes
laings einer Curve constanter Spannung; denn es wurde p
als constant vorausgesetzt.

Setzt man andererseits voraus, dass v comstant bleibt,
dass also die Zustandsinderung der Substanz bei constant
erhaltenem Volumen durch Zufiilhrung von Wirme erfolge, so
wird die hiebei von den #usseren Kriften ausgelibte Arbeit

3.8 as=0

sein, weil die Angriffspuncte jener Krifte keinerlei Verschiebung
erfahren.

Diese Formeln (3. e, ), von denen sich die eine auf den
Fortgang lings einer horizontalen Linie p = Const., die andere
auf den Fortgang lings. einer vertikalen Linie v = Const.
bezieht, sind genau dieselben, welche frither bei einem Gase
gefunden wurden; und man wird daher, indem man Schritt
fir Schritt denselben Weg wie dort verfolgt, auch zu den
damals gefundenen allgemeinern Formeln gelangen:

B
4.) B = _J PAv,  (vgl pg, 81, 38)

Sipcpa=F D,
giiltig fiir jede Curve A B, respective fiir jede geschlossene
Curve ABCDA.

Die zuzufiihrende Wéarme. — Lasst man den Zustand
der gegebenen Substanz M fortschreiten lings einer beliebig

~ gegebenen Curve 4B, so wird die ihr dabei von Aussen zu-
zufithrende Wirme Q.z den Werth besitzen:

B
6 Qs ==)[f(t, w)du , (vgl. pg. 41.)



80 Viertes Capitel. — Entwickelung der mechanischen

wo f(t, w) eine unbekannte Function der beigefiigten Argu-
mente vorstelll. — Zu diesem Satz gelangt man genau in
derselben Weise, wie frither bei Betrachtung eines Gases.

§ 29.
Das Princip der Energie.

Das Princip der Energie gilt fiir jedes materielle System
also z. B. auch fiir dasjenige, welches durch die gegebene
Substanz M dargestellt ist, und wird fiir irgend eine Zu-
standséinderung A B dieser Substanz sich ausdriicken durch
die Formel: - '

6.) Ezg— E ;=S84 NAQus, (vglpg. 44,45.)

wo alsdann E, und Ej diejenigen Werthe bezeichnen, welche
die Energie E der Substanz in den Zustinden 4 und B be-
sitzt, wihrend S,z und @Q.p die in (4.), (5.) angegebenen
Bedeutungen haben.

Nimmt man statt (4.), (5.), (6.) die zugehdrigen Ele-

mentarformeln, so erhilt man:
| dE=4dS + g,
(1) dS =—pdv,
dQ = f(t, wydu,

Die Energie E der Substanz ist eine unbekannte Function
ihres augenblicklichen Zustandes, also eine unbekannte Function
von v, p. Im Ganzen haben wir daher vier Functionen,

nimlich
@®8) - E=E(@,p), t=9[,p),
) f=_f(t, “) R “=¢(”;P),

die einer niheren Bestimmung noch bediirfen. Solches soll
im Folgenden versucht werden mit Hiilfe des Clausius’schen
Princips, und des daraus abzuleitenden Carmofschen Satzes.

§ 30.

Die von R. Clausius und W. Thomson eingefiihrten
Axiome oder Principien.

»
Diese beiden ihrem Inhalt nach verschiedenen Principien
stehen insofern einander parallel, als beide gleiche Dienste
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leisten, indem zur weiteren EntwickelunQ der begonnenen
Theorie nach Beliecben das eine oder das andere benutzt

) werden kann.

Das Clausius'sche Princip, vom Jahre 1850*). Es mag
gestattet sein, dasselbe in folgender Form auszusprechen:
9. Sind zwei constante Warmegquellen, eine tiefere und

eine hohere gegeben, so ist es unmaoglich, eine periodisch
functionirende Maschine zu construiren, vermittelst deren
ohme Aufwand von Arbeit umendlich viel Wirme aus
der tieferen in die hohere Quelle geschafft werden kann.

Wir verstechen dabei unter einer periodisch functionirenden
Maschine irgend ein System von Korpern, welches periodisch
immer in denselben Zustand zuriickkehrt, also ein System,
welches wihrend jeder Periode einen sogenannten Kreisprocess
durchlduft. Wir konnen daher unser Princip (9.), falls wir
den Zeitraum einer einzelnen Periode ins Auge fassen, auch
so ausdriicken: Hs ist unmbglich wihrend eines gegebenen
Zeitraumes Wirme aus einer tieferen Quelle in eine hohere
zu transportiren ohne Aufwand von Arbeit und vermittelst
eines Systems von Korpern, welches zu Ende des Zeitraumes
wieder genau denselben Zustand besitzen soll, wie zu Anfang.
Etwas kiirzer werden wir daher das Princip auch so formuliren
konnen: FEs ist unmoglich Wairme aus einer tieferen Quelle
in eine hohere zu tramsportiren ohme Aufwand von Arbeit und
ohne Erzeugung irgend welcher Zustandsinderungen**). Dies
aber ist diejenige Form, in welcher das Princip von Clausius

*) Von Clausius vorgetragen in der Berl. Akad. Febr. 1850.

**) Wenn wir sagen: ,,0hne Aufwand vom Arbeit und ohne Er-
zeugung irgend welcher Aenderungen‘, so ist der eine Zusatz ebenso
wesentlich als der andere. Um solches durch einige Beispiele deutlich
zu machen, wollen wir die tiefere Wiarmequelle mit ©,, die hdhere mit
©, bezeichnen, und das zur Disposition stehende System von Kdrpern
uns dargestellt denken durch ein gegebenes Gasquantum M.

Erstes Beispiel. — Wir kénnen alsdann Warme von ©, nach O,
transportiren, indem wir dieses Gas M, unter abwechselnder Beriihrung
mit ©, und ©,, einen inversen Carnot’schen Kreisprocess durchlaufen
lassen. Hiebei ist [wie wir frither (pg. 68) gesehen haben] die Auf-
wendung einer gewissen Arbeit erforderlich, welche dem Gase wihrend
jenes Processes von Aussen zugzufiihren ist, Demnach kdnnen wir also

Noumann, Vorles. itber d. mech. Theorie d. Wirme, 6
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selber ausgeprochen wurde bei seiner ersten Publication iiber
diesen Gegenstand (Clausius I, pg. 50). Etwas spiter wurde
das Princip alsdann von Clausius noch kiirzer formulirt, indem
er sagte: Die Warme kann nicht von selbst aus einer tieferen
in eine hohere Quelle iibergehen; (Clausius I, pg. 134).

Das Thomson’sche Princip, vom Jahre 1851%*). — Sind
zwei Wirmequellen ©, und ©; gegeben von .verschiedenen
Temperaturen

bh <,
und ldsst man nun irgend ein Gas, unter abwechselnder Be-
rithrung mit ©, und ©,, einen Carnot’schen Kreisprocess
durchlaufen, so wird hiebei (vgl. pg. 66) ein Theil der in der
hoheren Quelle ©, enthaltenen Wiarme in Arbeit verwandelt,
wihrend gleichzeitig ein anderer Theil dieser Warme nach
©, abfliesst. Durch aufeinander folgende Wiederholungen dieses
Kreisprocesses konnen wir daher aus ©, beliebig viele Arbeit
gewinnnen, wihrend gleichzeitig mehr und mehr Wirme
nach O, iibergeht. Wir konnen also gewissermassen das
natiirliche Bestreben der Warme, von der hdheren zur tieferen
Quelle iiberzugehen, benutzen, um aus der hoheren Quelle ©,
beliebig viele Arbeit zu gewinnen. — Hingegen scheint kein
Mittel vorhanden, um auch aus der tieferen Quelle ©, beliebig

einen Wirmetransport von 0, nach O, bewerkstelligen okne Erzeugung
esner Zustandsinderung, jedoch unter Aufwendung esner gewissen Arbeit.

Zweites Bewspiel. — Bezeichnen wir den Zeitraum des eben aus-
gefiihrten - inversen Carnot’schen Kreisprocesses mit ¢®.... ¢, und
denken wir uns das Gas M im Augenblick t) mit einer adiathermanen
Hiille umkleidet, so kénnen wir nun dieses Gas wihrend des Zeitraums
t® .. t®) unter Hebung einer allmiihlig verringerten Belastung soweit
sich expandiren lassen, bis die demselben wihrend des ersten Zeitraums
zugefihrte Arbeit, im Laufe des letzteren wieder abgegeben ist. Durch
beide Processe zusammengenommen haben wir alsdann eine gewisse
Wirmemenge von O, nach O, transportirt, ohme Aufwand von Arbeit,
jedoch aunf Kosten einer gewissen Zustandsinderung; denn das Gas M
hat nach Ablauf der beiden Processe, d. i.im Augenblick ¢#® offenbar
eine geringere Spannung und auch eine geringere Temperatur als zu
Anfang, im Augenblick ¥, Somit kénnen wir also einen Wirme-
transport von ©, nach O, bewerkstelligen ohne Aufwand von Arbeit,
Jedoch unter Hervorrufung einer gewissen Zustandsinderung.

-*) Thomson: Transactions of the Royal Society of Edingburgh.
17. March 1851. Vol. XX, pg. 265.
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viele Arbeit zu gewinnen, — es sei denn, dass eine dritte
noch tiefere Quelle zur Verfiigung steht. An diese Betrach-
tungen schliesst sich das von Thomson aufgestellte Axiom
oder Princip, welches folgendermassen formulirt werden mag:

(10.) Sind beliebig viele constante Wirmequellen von ver-
schiedenen Temperaturen gegebem, so ist es ummdiglich,
eine periodisch functionirende Maschine su construiren,
vermittelst deren man. aus der tiefsten Quelle wmmdhch
viele Arbeit gewinnen kann.

Dabei verstehen wir (ebenso wie friiher) unter einer
periodisch functionirenden Maschine irgend ein System von
Korpern, welches periodisch immer wieder in denselben Zu-
stand zuriickkehrt. Demgemiss konnen wir unser Princip
(10.), falls wir den Zeitraum einer einzelnen Periode ins
Auge fassen, auch so ausdriicken: Es ist unmoglich, wihrend
eines gegebenen Zeitraums Arbeit zu gewinnen aus der tiefsten
Quelle vermittelst eines Systems von Korpern, welches zu
Ende des Zeitraums genau denselben Zustand wieder annehmen
soll, den es zu Anfang hatte. Etwas kiirzer endlich kdénnen
wir auch so uns ausdriicken: FEs ist unmdiglich, Arbeit su
gewinnen aus der tiefstem Quelle ohne Erseugung irgend
welcher Zustandsinderungen®).

Bemerkung. Selbstverstéindlich ist in den Principien (9.)
und (10.) unter constanter Wirmequelle eine Wirmequelle
von constanter Temperatur zu verstehen. Dabei kann dahin-
gestellt bleiben, ob dieses Constantbleiben der Temperatur
eine Folge der unendlichen Grosse der Quelle, oder die Folge

*) Dieser Zusatz: ,ohne Erzeugung irgend welcher Zustands-
#nderung® ist durchaus nothwendig. Um solches an einem Beispiele-
zu zeigen, wollen wir die ¢iefste der gegebenen Wirmequellen mit 0,
bezeichnen, und ein System von Korpern benutzen, welches dargestellt
ist durch die Theilchen eines gegebenen Gases M.

Beispiel. — Wir wollen uns das Gas M mit der Quelle O, in Beriihrung
denken, und im Gleichgewicht unter einer gegebenmen Belastung. Ver-
ringern wir nun diese Belastung mehr und mehr, so wird das Gas sich
allmihlig expandiren, mithin Arbeit leisten, dabei aber in Zustéinde
gerathen, deren Spannung kleiner und kleiner wird. Wir kdnnen also
in der That aus der tiefsten Quelle ©, Arbeit gewinmen, jedoch unter
Hervorrufung einer gewissen Zustandsinderung.

6‘
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eines mit der Quelle verbundenen Regulirapparates ist. Letztern
Falls miisste dieser Regulirapparat von solcher Beschaffenheit
gedacht werden, dass jede minimale Temperaturinderung der
Quelle durch geeignete Zufithrung, resp. Entziehung von
Wirme augenblicklich wieder ausgeglichen wird,

Historisches. Zhomson selber formulirte im Jahre 1851
sein Princip folgendermassen (1. c. pg. 265): It is impossible,
by means of inanimate material agency, to derive mechanical -
effect from amy portion of matter by cooling ot below the tem-
perature of the coldest of the surrounding objects; wobei aber
zu bemerken ist, dass Thomsorn ausdriicklich voranschickt
(l. c. pg. 263), er wolle unter mechanical effect stets nur
diejenige Arbeit verstehen, welche durch einen Kreisprocess
oder durch irgend welche Anzahl anfeinander folgender Kreis-
processe gewonnen wird. — Thomson fiigt hinzu (1. c. pg. 265):
Wenn man sein Princip leugnen wollte und zwar leugnen
wollte fiir alle Temperaturen, so wiirde daraus folgen, that a
self-acting machine might be set to work and produce mechanical
effect by cooling the sea or earth, with no limit but the total
loss of heat from the earth and sea, or, in reality, from the
whole material world.

§ 31

Ableitung des Carnot’schen Satzes.

Es seien gegeben zwei constante Wirmequellen ©,, O,

von den Temperaturen £y, #,; und zwar sei:

L) th <t

ferner sei gegeben ein mechanisches System £. Unter Anwen-
dung dieser calorischen und mechanischen Hiilfsmittel wollen
wir nun zwei beliebig gegebene Substanzen M, M’ zuerst die
eine, sodann die andere einen Carnot’schen Kreisprocess durch-
laufen lassen, und die betreffenden 6konomischen Coefficienten
§, ¢’ einer niheren Untersuchung unterwerfen.

Diese Carnotschen Processe mogen stattfinden zwischen
den gegebenen Temperaturen (11.), im Uebrigen aber ad
libitum gewdhlt sein, und etwa bezeichnet werden: der eine
(M betreffend) mit AB CDA (Fig. 22), der andere (M’ be-
treﬁ’end) nit ABCDA.
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Sollte (durch irgend welche Methode) zwischen den
okonomischen Coefficienten £ und ¢’ dieser beiden Processe die
Relation erweisbar sein:

(12. x) : 3 Z 4
ist, so wiirde offenbar, weil iiber M und M’ keinerlei Vor-
aussetzungen gemacht sind, (durch Anwendung derselben

‘Methode) auch bewiesen werden konnen, dass umgekehrt

(12.y) - -
sei; woraus dann folgen wiirde:
(12.2) v §=1¢.

Diese Bemerkung vorangeschickt, wollen wir nun die
Werthe von § und {’ néher zu bestimmen suchen*). — Unter-
werfen wir, mit Hiilfe von ©,, ©,, X, die Fig. 22.
Substanz M dem Carnot’schen Kreisprocess
ABCDA (Fig. 22), so ergiebt sich aus
dem Princip der Energie (6.) sofort:

Der erste Term rechter Hand ist aber nach
(4) =— @, wo @ den Flicheninhalt des
Parallelogramms ABCDA vorstellt; folglich ist der zweite
Term = -} @. Somit erhilt man:

Sapopa=—0,
(14, » AQuscpa=+ D.
Diese Relationen kénnen, weil BC und D 4 calorische Curven,
mithin @y und Qpyu Null sind, auch so geschrieben werden:

SABGDA =—0,

(15 Qw4 A=+ @,
oder mit Einfilhrung einer neuen unbekannten Grosse £
auch so:

S = — @, 91 =a2 Q,
(16.) ABCDA QAB +

AQcp = — L.

*) Es wird dabei ndthig sein, neben der Fig. 22, welche den
Kreisprocess ABCDA der Substanz M darstellt, noch eine zweite
Figur sich vorzustellen, welche in #hnlicher Weise den Kreisprocess
A'B'C’'D' A’ der Substanz M’ veranschaulicht. Da beide Processe be-
werkstelligt werden sollen mit Hiilfe derselben Wirmequellen 0, 64, so
gind in beiden riguren die Parameter t,, ¢, ein und dieselben.
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us diesen Formeln ist ersichtlich, dass wihrend der Zeit
B ein Wirmeiibergang Q + @ aus ©, nach M, ferner
dhrend der Zeit CD ein Wirmeiibergang Q aus M
nach ©, erfolgt, und dass endlich wéh-
rend der ganzen Zeit ABCDA eine
" Arbeitiibertragung @ von M nach ¥
stattfindet; wihrend M selber zu An-
fang und zu Ende des Processes ABCDA
genau in demselben Zustande sich be-
findet. Folglich wird das Resultat dieses
jo Processes durch beistehendes Schema
(Fig. 23) in erschopfender Weise dar-
gelegt sein, und der Okonomische
Coefficient ¢ den Werth haben:

17.) =513 +¢5 3 woraus folgt: % = 1—;—t .

Al diese Betrachtungen sind identisch mit denen, die
cither beim Kreisprocess eines Gases ausfiihrlicher dargelegt
-urden (pg. 60—67), nur mit dem Unterschiede, dass die Grosse
) damals eine gewisse geometrische Bedeutung hatte, hier
ber nicht*).

Wenn wir nun andererseits, ebenfalls mit Hiilfe von 6,,
)y, X, die Substanz M’ dem Processe A'B C’D’ A’ unter-
rerfen, so ergiebt sich ein mit Fig. 23 vollig analoges Schema,
nd zugleich die mit (17) analoge Formel:
|.8.) §= + ) mithin: %= —g—g .

Um unser eigentliches Ziel zu erreichen, combiniren wir
lie beiden Processe, oder vielmehr den einen mit dem inversen
es andern, indem wir die Substanz M nmal hintereinander
em Process ABCD A, und sodann die Substanz M’ % mal
intereinander dem Process A'D'C’ B A’ unterwerfen. Die
lesultate dieses combinirten Processes werden alsdann dar-
estellt sein durch das Schema (Fig. 24), wo die den ein-

*) @ ist (als Fliicheninhalt des Parallelogramms ABCDA) stets
ositiv. Ob aber R hier, bei Betrachtung einer beliebigen Substanz
1, ebenfalls stets positiv sei, muss dahingestellt bleiben.

.
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zelnen Uebergéingen beigefiigten Quantititen positiv, auch
negativ sein konnen. Ist z. B. nQ — #'Q = pos., etwa
= -+ ¢, so haben wir einen Wirmeilbergang von der Grosse
q in der Richtung des gezeichneten Pfeiles; ist hingegen
n8 — n' Q = neg., etwa = — ¢, so haben wir einen Warme-
iibergang von der Grosse ¢ in der dem Pfeil entgegengesetzten
Richtung.

n2—n'Q ";

Lassen wir nun die noch disponiblen ganzen Zahlen
n, ' der Relation entsprechen:

(19.) n®=n'd,

so verschwindet in dem Schema (Fig.24) die nach T gehende
Abzweigung. Das Schema nimmt daher in diesem Falle eine
bedeutend einfachere Gestalt an (Fig. 25), und reprisentirt
also einen zwischen ©, und O, stattfindenden Wirmeiiber-
gang, welcher absteigend, Null, oder aufsteigend sein wird,
je nachdem % — »n’ & positiv, Null oder negativ ist.

Denkt man sich also n, " so gew#hlt, dass der Relation
(19.) entsprochen wird, so kann man mit Hiilfe . des combi-
nirten Processes den Wérmetransport nQ — »n' Q" aus der
einen in die andere Quelle bewerkstelligen, ohne dabei aus

-dem Systeme X Arbeit zu entnehmen. Denkt man sich ferner

durch passende Einrichtungen dafiir gesorgt, dass dieser
combinirte Process mit Bequemlichkeit beliebig oft wiederholt
werden kann, so ist man im Besitz einer (aus den Substanzen
M, M’ bestehenden) periodisch functionirenden Maschine, ver-
mittelst deren ohne Aufwand von Arbeit beliebig viel Wiarme
aus der einen in die andere Quelle transportirt werden kann.
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Dieser Transport aber wiirde, dem Clausius’schen Princip (9.)
widersprechend, von der figferen zur hiheren Quelle statt-
finden, falls nQ — n'Q’ einen negativen Werth hiitte. Somit
schliessen wir aus jenem Princip, dass n&Q — n'Q’ niemals
einen negativen Werth besitzen kann, dass mithin
(20.) n >0 _
ist. Hieraus folgt mit Riicksicht auf die fiir n, n’ festgesetzte
Relation (19.) sofort*):

e 9
(21.) 323
und diese Relation kann mit Hinblick auf (17.), (18.) offenbar
auch so geschrieben werden:

1—¢g1-—¢
22) 5 > 7
oder auch so: .
, 151,
(23) L1,

und hieraus endlich folgt mit Riicksicht auf die vorange-
schickten Bemerkungen (12. x, y, z) sofort, dass

(24. ) {=¢
ist. — Dies ist der Carnot'sche Sats.

Uebrigens kann man die Formel (24. a) mit Riicksicht
auf (17.), (18.) auch so schreiben:

(] @’

(24. b) eFs - 8+

oder falls man 1 auf beiden Seiten subtrahirt, auch so:
2 Q'

(24. ¢) oo o0

oder endlich mit Riicksicht auf (16.) auch so:
O@oc _ oo

(24. 9) O~ Qur’

Diese Formeln (24. a, b, ¢, d) gelten, wie aus ihrer Ab-
leitung hervorgeht, fiir swei beliebige Substanzen M wnd M’,
die irgend welchen Carnot’schen Kreisprocessen A BCD A und

*) Obwohl némlich die Vorzeichen von &, &’ zweifelhaft sind, so
ergiebt sich dennoch die Relation (21.) aus (19.), (20.) in aller Strenge,
weil die Grossen &, @’ stets positiv sind (vgl. die Note pg. 88).
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A BC DA unterworfen werden, jedoch unter der Voraus-
setaung, dass beide Processe zwischen denselben Temperaturen
liegen.

Denn bei unsern Betrachtungen war stets vorausgesetzt,
dass beide Processe ABCD A und A’ B C’' D’ A’ bewerkstelligt
wiirden mit Hiilfe derselben Warmequellen Fig. %6.
©,, ©,; und hieraus folgt, dass die er- g
haltenen Resultate nur dann giiltig sind, ‘
wenn beide Processe zwischen denselben
Temperaturcurven (%), (f,) liegen. Diese
Bedingung aber ist die einzige, an welche
die Giiltigkeit jener Formeln (24.a, b, ¢, d)

- gekniipft ist. Es kénnen daher die Substanzen M, M’ belichig

gegeben sein, und die’ die Kreisprocesse beg'renzenden calo-
rischen Curven beliebig gewihlt werden, — stets wird

{=¢

sein, falls nur die begrenzenden Temperaturcurven bei beiden
Processen dieselben sind. Mit andern Worten:

(26.) Der okonomische Coefficient § eines Carnot’schen
Kreisprocesses ist unabhingig von der Natur der be-
trachteten Substanz, sowie auch von der Wahl der den
Process begrensenden calorischen Curven; er kann nur
abhingen von den beiden Temperaturgrenzen t,, t,,
swischen welchen der Process stattfindet. Folglich ist

§= F(tm tl)}

wo F eine universelle Function vorstellt, d. i. eine
Function, die fir alle Substanzen dieselbe ist*).

*) Diese Function ist leicht bestimmbar. Denn fiir Gase wurde
gefunden (pg. 67):

t’ - to
= T,
folglich ist auch fiir jede andere Substans:
t‘ hund to
g a + t1

Doch ist, wie frilher betont wurde (pg. 25), die fir Gase entwickelte
Theorie nur eine approximative oder (was auf dasselbe hinauskommt)

[
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Dieser wichtige Satz (26.) kann mit Recht der Carnot’sche
Satz genannt werden; denn er ist in der That schon im
Jahre 1824 in Carnot's bahnbrechender Schrift (Refl. pg. 38)
mit folgenden Worten ausgesprochen worden: La puissance
motrice de la chaleur est indépendante des agens mis en oeuvre
" pour la réaliser; sa quantité est fixée uniquement par les tem-
pératures des corps emlre lesquels se fait en dernier résultat
le transport du calorique. — Hingegen sind die Betrachtungen,
durch welche Carnot zu diesem Satz gelangte, vom gegen-
wirtigen Standpunct der Wissenschaft aus als unzulissig zu
bezeichnen; denn jenen Betrachtungen lag die Idee zu Grunde,
die Warme sei ein Fluidum, welches Arbeit leisten konne
durch die blosse Vehemenz seines Ueberganges von der hoheren
zur tieferen Quelle, ohne dabei in seiner Quantitst eine Ver-
minderung zu erleiden®).

§ 32.

Andere Ableitung des Carnot’schen Satzes.

& Es soll gegenwirtig zur Ableitung dieses Satzes nicht
i das Clausius’sche, sondern das Thomson’sche Princip benutzt
7 werden.

= Wir behalten die Vorstellungen und Bezeichnungen des

vorhergehenden §. vollstindig bei. Lassen wir unter An-
wendung von ©,, ©,, ¥ die Substanz M den Kreisprocess
ABCDA nmal und die Substanz M  den Kreisprocess

i N A'D'C’'B A" n'mal durchlaufen, so erhalten wir, wie damals
”“ gezeigt wurde, den durch beistehendes Schema (Fig. 27)
g angedeuteten combinirten Process. Ueber die noch disponiblen

ganzen Zahlen %, »' mag nun aber gegenwirtig in anderer
Weise als damals verfiigt werden, néimlich so, dass

1) @+ &) =n'(@ + @)
W wird. Das Schema (Fig. 27) reducirt -sich alsdann auf ein
einfacheres Schema (Fig. 28), in welchem nur noch ein einziger

.....

nur innerhalb gewisser Grenzen als hinreichend streng zu betrachten;
und dieser Uebelstand iibertriigt sich natiirlich auf die eben bewerk-
stelligte Bestimmung der universellen Function F' (%, ¢,).

*) In der That spricht Carnot (Refl. pg. 28) von einer chute du
calorique, und vergleicht dieselbe mit einer chuie d’eaw.
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unverzweigter Uebergang von I nach ©, (oder umgekehrt
von ©) nach X) zu bemerken ist. Die diesem Uebergange
beigesetzte Grosse n &2 — n' Q' reprisentirt, falls sie positiv,

Fig. 21. Fig. 2.

n.Q—n'b'

etwa = g ist, ein Arbeitquantum ¢, welches von X abgegeben
wird, und (unterwegs in Warme verwandelt) nach ©, gelangt;
und reprisentirt andererseits, falls sie negativ, etwa = — ¢
ist, ein Wirmequantum ¢, welches von ©, abgegeben wird,
und (unterwegs in Arbeit umgesetzt) nach X gelangt.

Wire also nQ — %' Q" negativ, so wiirde man durch
unendlich ofte Wiederholung des combinirten Processes beliebig
viele Arbeit aus O, nach X schaffen konnen. Mit andern
Worten: Man wiirde alsdann eine (aus den Substanzen M und
M’ bestehende) periodisch functionirende Maschine haben, ver-
mittelst deren man aus der tiefsten der zur Disposition stehen-
den Wirmequellen beliebig viele Arbeit gewinnen konnte.
Das aber widerspricht dem ZThomson’schen Princip (10.).
Folglich kann nQ — »'Q’ niemals einen negativen Werth
haben; es ist also:

(28.) - nQ>n8.
Aus (27.) und (28.) folgt durch Subtraction:
(29.) nd<nd,

und sodann aus (28.), (29.) durch Division*):

8. &
(30.) 2T

*) Die Ableitung der Formeln (29.), (30.) aus (27.), (28.) ist trotz
der zweifelhaften Vorzeichen von &£, & eine vollig strenge, weil &, &’
stets positiv sind (vgl. die Note pag. 86).
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Diese Formel kann mit Riicksicht auf (17.), (18) auch

so geschrieben werden:

(L) ‘”‘2‘“‘
" oder auch so:
1 1
(32) 3 > 7

und fiithrt also mit Riicksicht auf eine frithere Bemerkung
(12 X, Y, z) zu dem Resultat, dass

. (33) §=¢
ist. Dies aber ist der Carnot'sche Satz.

§ 33.

Anwendung des Carnot’schen Satzes zur niiheren
Bestimmung der allgemeinen Formeln.

Sind M und M’ beliebige Substanzen, und wird jede
derselben einem Carnot’schen Kreisprocess zwischen denselben
Temperaturen f,, {, unterworfen, so gilt, falls man diese
Processe mit ABCDA und A'BC'D' A" (vgl. Fig. 29) be-
zeichnet*), nach dem Carnofschen Satz (pag. 88) die Formel:

90 _ 9rc

(34) Qi Qs
Die einzige Bedingung, an welche diese Gleichung gebunden
Fig. 29. ist, besteht darin, dass die Parameter

der die beiden Parallelogramme 4ABCD
und 4’ B'C’' D’ begrenzenden Temperatur-
curven dieselbenWerthe ?,, , haben miissen ;
¥ wahrend die Parameter der vier calori-
¢ schen Curven 4D, BC, A D', BC be-
° liebig gewihlt sein diirfen [vgl. pag. 88, 89].

Wir konnen also z B., falls es uns beliebt, fir AD, BC .

zwei einander wumendlich nahe Curven nehmen, und gleich-
zeitig etwa fir 4'D', B'C’ zwei sehr weit von einander ent-
fernte Curven wihlen.

*) Man hat sich neben der Fig. 29 noch eine sweste Fig. vorzu-
stellen, welche in &hnlicher Weise das Parallelogramm A4'B’C'D’ zur
Anschauung bringt.
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Es sei nun M eine beliebige Substanz, hingegen M’ ein
Gas. Alsdann werden die in (34.) enthaltenen Wirmemengen
darstellbar sein durch:

4 C’
@oo= [ 1t ), Qro=(o-+4) f a0
D

B B
Q= [ [(t;,%) du, (vgl. pg. 80) Q;g=(a+t,‘)lfdlf, (vgl. pg. 4)

oder, falls man die Parameter von 4D, BC mit u = «,
u = B, andererseits die Parameter von A D, BC mit U=A,
U = B bezeichnet, auch so:

Qoc=" f(to; ) d“’ QD'0'=(a+to) (B'_ A))

Qup= 1, w du, QA'B'=(a+t|) (B—A);

hier reprisentirt /' eine der Substanz M angehérige unbe-
kannte Function. Substituirt man diese Werthe in (34.), so

folgt:
&/{;'(to, w)du __.a +1,

T att
&/"f(t,, w)du

Werden insbesondere den Parametern o und f zwei einander
unendlich nahe liegende Werthe zuertheilt, etwa die Werthe:

o=y,
v B=u-+du,
so resultirt die einfachere Formel:

f(to, w)du a1,
ft, u)du = a+tt,’

aus welcher folgt:
- flto, w) __ (%)
(35.) a‘(i"to - “';'tt '

Diese mit der Constante a und den drei willkiihrlichen
Grossen f,, ¢,, u behaftete Formel kann dienen zur néheren
Bestimmung der unbekannten Function f. Sie zeigt zunichst,
dass der Ausdruck
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1@, w)

a+t : ’
fiir { = ¢, und t=t denselben Werth hat, dass er also von
t unabhanglg , rmthm nur eine Function von « ist. Solches
mag angedeutet werden, indem wir schreiben:

12 =)
Hieraus folgt: :
(36.) - () =@+ o),

d h. .
die unbekannte Function f(t, w) ist das Product
zweier Functionen, von denen die eine nur t, die andere
nur w enthdlf. Die erstere dieser beiden Functionen
st a -+ ¢, die letstere hingegen umbekanmnt.

Aus (36.) folgt mit Riicksicht auf (7.):
C dQ={(t, w)du = (a + t)p(w)du,

oder falls man [ («)du = yx(u) setzt:
(31.) 3Q = (a+ tydg(w).
Es kommt auf dasselbe hinaus, ob man w# selber, oder
irgend welche Function von u, z. B. .die Function U = g(w)
als Parameter der calonschen Curven ansieht (vgl. pg. 33).
Thut man letzteres, und betrachtet man also ¢ und U = y(u)
als die Parameter der Temperatur- und calorischen Curven,
so fiihrt die Formel (37.) zu folgendem Satz:

- Die Wirmemenge dQ, welche einer gegebenen Sub-
stanz von Aussen sugufiihren ist, wenn sie aus dem
Zustande (¢, U) in irgend einen benachbarten Zustand
(t + dt, U+ aU) dibergehen soll, hat den Werth:

(38.) dQ=(a+¢t)dU,
oder kiirzer ausgedriickt: Jene Warmemenge ist gleich
der sogenanmten absoluten Temperatur, multiplicirt mat
dem Zuwachs des Parameters der calorischen Curven.

§ 34.
Woeitere Consequenzen des Carnot’schen Satzes.

Bringt man den Satz (38.) in Anwendung auf den Carnot’-
schen Kreisprocess ABCD A (Fig. 29), so erhilt man:
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QAB=IEQ /(a +¢)dU = (a+ t,)de

Qoo = M—fwwwv<mwdh7

D
oder falls man die Parameter der calorischen Curven AD, BC’
respective mit U = A, U = B bezeichnet:
‘ Qaz=(a +4)B —A),
Qo = (a + 1) B — A);
hieraus folgt: 0
48 __ a4+

(39. @) O — ¥t

Nun reprisentirt Q45 diejenige Warme, welche die betrachtete

Substanz wihrend ihrer Expansion 4B aus der Quelle 6,

entwimmt (vgl. die Fig. 29), und Qcp diejenige, welche die

Substanz wihrend ihrer Compression CD aus der Quelle 6, ent-

nimmt; folglich wird Qpc == — Qop zu bezeichnen sein als

diejenige Wirme, welche die Substanz wihrend jener Com-
pression an ©, abgicbt. Die Formel (39. &) fiihrt daher, weil

a -+ %, a -+t die sogenannten absoluten Temperaturen sind,

zu folgendem Satz:

(89.B8)  Ldsst man eine beliebige Substanz M ein und den-
denselben Carnot’'schen - Kreisprocess beliebig oft durch-
laufen, indem man sie alternirend mit swei constanten
Wiarmequellen in Beriihrung bringt, so werden die
Wairmequanta, welche die Substans abwechselnd aus
der eimen Quelle entnimmt und in die andere abgiebt,
eu eimander sich ebenso verhalten wie die absoluten
Temperaturen der beiden Quellen.

Leicht ldsst sich iibrigens noch ein viel allgemeinerer

Satz ableiten. Aus (38.) folgt nimlich:

Lisst man nun die betrachtete Substanz M einen ganz be-
liebigen Kreisprocess durchlaufen, der also in der vp Ebene
dargestellt sein wird durch eine belicbige geschlossene Curve,
so ergiebt sich, falls man die vorstehende Formel iiber alle
Elemente-dieser Curve integrirt:
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: : a
(40. «) H?t=o;-

und hieraus folgt der schon von Clausius (I, pg. 147) betonte

Satz:

(40. B)  Ldsst man eine gegebene Substanz M irgend welchen
Kreisprocess durchlaufen, so wird die Summe aller thr
dabei zusufiihrenden wnendlich kleinen Warmequantititen,
Jjede dividirt durch die augenblicklich vorhandene absolute
Temperatur, gleich Null sein. :

Dass dieser Satz (40. «, #) in der That den vorher-
gehenden (39. &, B) als speciellen Fall enthilt, erkennt man
leicht.

§ 35. N
Ueber Definition und Messung der Temperatur *).

Es seien 6, ©,, 6,, 03, 0,, . ... gegebene counstante
Wiirmequellen, und zwar sei insbesondere ©, schmelzendes
Eis unter dem Druck won 160 Mill., und O, siedendes Wasser
cbenfalls unter dem Druck von 760 Mill. — Wir stellen uns
die Aufgabe, die Temperaturen dieser Wirmequellen numerisch
auszudriicken,

Nach den tiblichen Festsetzungen haben die Celsius’schen
Temperaturen #,,#, und die absoluten Temperaturen 7,, 7
von ©,, ©, die Werthe:

=0, Iy=a+t=a,

4, =100, T,=a+t =a- 100;
woraus folgt:

t, —t, =100, T,— T,=100.

Von all’ diesen Festsetzungen wollen wir im Folgenden nur
die eine benutzen, dass die Differenz der sogenannten Funda-
mentalpunkte .
(41) T, — T, =100
sein solle. KEs handelt sich alsdann theils um die numerische
Bestimmung von 7, T selber, theils um die numerische

*) Dieser §. kann {iberschlagen werden ohne Nachtheil fir das
Verstindniss des Nachfolgenden.
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Bestimmung derjenigen Temperaturen T,, T', T,, . . . , welche
die iibrigen gegebenen Quellen ©,, 0,4, ©,, . . . besitzen. Wir
konnen diese Aufgabe 16sen durch Anwendung eines Gases.

Bestimmung der Temperatur auf Grund der Ausdehnung
eines gegebenen Gases., — Bei einem Gase stehen die absolute
Temperatur 7', das Volumen v und die Spannung -p, nach
dem Mariotte-GayLussac’schen Gesetz (pg. 27), in folgender

Beziehung zu einander:
i

—
T_MR’

wo R eine dem gegebenen Gase eigenthiimliche Constante vor-
stellt, und M sein Gewicht bezeichnet.

(42.)  Erwdrmt man also ein gegebenes Gas bei constanter
Spannung, so erhilt man Zustinde, in denen die abso-
luten Temperaturen wie die Volumina sich ver-
halten.

Denken wir uns also diejenigen Volumina v, v, v,,
v3, . .. gemessen, welche das Gas annimmt, sobald dasselbe

‘bei constant erhaltener Spannung successive mit 6,, 6,, 6,, °

O, ... in Berithrung gesetzt wird, so haben wir:
(¢) Ty=rkvy,, T,=kv,, Ty=kv,, Ty=Fkv,,....

Um den unbekannten Factor k zu ermitteln, benutzen wir
die Festsetzung (41.); aus welcher folgt:

(8) k(v, — v,) = 100,
mithin:
(y') k = v'li)_ovo :

Substituiren wir schliesslich diesen Werth von k in die Formeln
(e¢.), so sind die Temperaturen T;, T,, T,, T,,... voll-
stindig bestimmt.

Diese auf dem Satze (42.) beruhende Temperaturbestim-
mung leidet nun aber an dem Uebelstand, dass sie je nach
der Natur des benutzten Gases zu verschiedenen Resultaten
fiihrt*). Denn das Mariotte-GayLussac’sche Gesetz ist, wie

*) Genau genommen wiirde zu bemerken sein, dass sie nicht nur
je nach der Natur des Gases, sondern auch® je nach der Grdsse der
angewendeten constanten Spannung zu verschiedenen Resultaten fithrt.

Neumann, Vorles, tiber d. mech. Theorie d. Wirme. 7
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schon frither bemerkt wurde, kein vollig strenges, indem die
einzelnen Gase bei ihrer Ausdehnung durch die Wirme kleine
Abweichungen von einander zeigen. Sind z. B. g, G, zwei
Gase von verschiedener Natur, und bezeichnet man fiir eine
gegebene constant bleibende Spannung die Volumina dieser
Gase bei zwei verschiedenen Temperaturen respective mit *
v, Vund ¢, V’, so wird die Proportion v: ¥V =¢": V" aller-
dings approximativ, nicht aber in voller Strengé erfiillt sein.

Nimmt man also » verschiedene (ase, so.ergeben sich
auf Grund des Satzes (42.) » verschiedene Temperaturscalen,
angepasst den individuellen Beschaffenheiten der einzelnen
Gase. Um eine von solchen Zufilligkeiten und individuellen
Eigenheiten unabhingige Scala zu erlangen, hat Thomson*)
eine von ganz andern Principien ausgehende Methode in Vor-
schlag gebracht, zu der wir gegenwirtig iibergehen wollen.

Bestimmung der Temperatur nach einer universellen
Methode, d. i. nach einer Methode, die unabhingig ist von
der Natur der angewandten Substanzen. Diese Methode be-
ruht auf einem friither (pg. 95) gefundenen Satz, der so lautet:
(43.) Ldsst man irgend eine Substanz M einen Carnot’ schen

Kreisprocess beliebig oft durchlaufen, indem man sie
alternirend mit z2wei comstanten Wirmequellen in Be-
rithrung bringt, so werden die Wirmequanta, welche
die Substanz abwechselnd aus der einen Quelle entnimmi
und in die andere abgiebt, zu einander sich ebenso ver-
halten, wie die absoluten Temperaturen der beiden
Quellen.

Bringen wir diesen Satz in Anwendung auf irgend zwei
der gegebenen Wirmequellen 6, ©,, 6,,0,,0,,...., z. B.
auf ©; und ©; so erhalten wir filr die unbekannten Tempe-
raturen T} und 7 dieser Quellen die Bestimmung:

L _ A
T, B

wo A und B zwei Wirmequanta vorstellen, deren numerische
Werthe durch Messung zu bestimmen sind. In solcher Weise

*) Thomson: Transactions of the Royal Society of Edinburgh.
May 1854,
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kbonnen wir die gegenseitigen Verhiltnisse der Temperaturen
T,,T,, T, T, ... ermitteln und erhalten also:

(&) Ty,=#kN,, T,—FkN,, T,—=kN, T,—kN,,...,

wo Ny, N, N,, N,, . .. bestimmte Zahlen sind, wihrend %k
einen noch unbekannten Factor vorstellt. Um diesen letztern,
zu bestimmen, benutzen wir die Festsetzung (41.), und erhalten
alsdann:

8. k(N, — N,) = 100,
mithin : :
() k= M—‘ﬂ'lm.

Vielleicht konnte man die Frage erheben, ob die ge-
wiinschte Unabhéngigkeit von der individuellen Beschaffenheit
der angewendeten Substanzen bei dieser letztern Methode
wirklich erreicht sei, also die Frage,

ob die numerische Angabe, welche auf Grund des
Satzes (43.) fiur das Temperaturverhiltniss
T, '
T,
der gegebenen constanten Wirmequellen ©, und ©;
resultirt, stets dieselbe sei, einerlei ob man die Sub-
stanz M oder irgend welche andere Substanz M’ dem
Kreisprocesse unterwirft.
Obwohl nun diese Frage, bei genauerem Hinblick auf unsere
fritheren Betrachtungen, schom von selber sich erledigt, so
diirfte es doch nicht tiberfliissig sein, das Betreffende hier kurz
zu recapituliren.

Lassen wir die Substanz M einen Carnot’schen Kreis-
process ABCD A (Fig. 22, pg. 85) durchlaufen, indem wir
gie alternirend mit ©; und ©; in Berithrung bringen, so ergiebt
sich fiir das Temperaturverhiltniss dieser Quellen der Werth:

T, Qu.
: T, Qo
Lassen wir nun andererseits die Supstanz M’ ebenfalls einen
Carnot’schen Kreisprocess A’ B'C’ D’ A’ durchlaufen, indem wir
sie alternirend mit ©; und ©; in Berlihrung bringen, so er-
halten wir fiir jenes Temperaturverhiltniss den Werth:
T
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ﬂ - Qur
Opc
Diese beiden Werthe smd aber nach dem Carnot'schen Satz
(pg- 88) einander gleich.

Die aufgeworfene Frage ist also bejahend zu beant-
worten, falls man nar den Carnof'schen Satz als richtig an-
erkennt. Der Carnof'sche Satz beruht aber seinerseits auf
dem Princip der Energie und auf dem Clausius’schen oder
Thomsonw’schen Princip. Betrachtet man also diese allgemeinen
Principien als absolut zuverlissig, so wird in der That die
Definition (43.) der gestellien Anforderung vollkommen ent-
sprechen, nimlich Temperaturbestimmungen liefern, die von
den individuellen Eigenschaften der angewandten Substanz
unabhiangig sind.

Schlussbemerkung. — Jochmann*) hat auf die Grund der
Definition (43.) resultirenden Temperaturbestimmungen niher
untersucht, und gefunden, dass dieselben gegeniiber den-
Jjenigen, welche auf Grund der Definition (42.) bei Anwen-
dung atmospharischer Luft sich ergeben, Abweichungen
zeigen, die zwischen den Fundamentalpuncten kleiner als

Jo sind.

§ 36.
Weitere Entwicklung der allgemeinen Formeln.

Die von uns fir eine beliebige Substanz M gefundenen
Formeln (pg. 79, 80) nehmen mit Riicksicht auf den Satz (38)
die Gestalt an:

dE=dS+ NdQ, Ep— Es=Sis+ AQus,
B

46) a8 — — pdv, Sip— — _[pdv,
“9 .
4Q = (a + t)dU, Q=+ [(a+t)aU,

*) Jochmann, Beitrige zur Theorie der Gase. Osterprogramm des
Colnischen Gymnasiums zu Berlin. 1859. p. 11—17.
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wo dw einzelnen Grossen folgende Bedeutungen haben:

E die innere Energie der Substanz M, und d.E der Zuwachs
von E wihrend eines Zeitelementes,

dS, d@Q die der Substanz wihrend dieses Zeitelementes von

~ Aussen zugefiihrten Quanta von Arbeit und Wirme,

p, v Spannung und Volumen der Substanz,

a + t, U die absolute Temperatur®der Substanz und der
Parameter ihrer calorischen Curven,

A das Arbextsaqmvalent der Wirmeeinheit,

Endlich haben Ep — E4, S4s, Qs fir einen beliebig gegebenen
endlichen Zeitraum A4 B dieselben Bedeutungen, welche dE,
dS, dQ fiir ein unendlich kleines Zeitelement besitzen. Dabei
ist von Neuem zu bemerken (vgl. pg. 44), dass die Formeln
fir dS, dQ, Sip, Qus nur dann giltig sind, wenn die Zu-
standsinderungen der gegebenen Substanz mit so ausserordent-
licher Langsamkeit erfolgen, dass jeder einzelne Zustand als
ein Gleichgewichtszsustand anzusehen ist.

Man kann diesen allgemeinen Formeln (46.) etwa noch
beifiigen die allgemeine Definition der Warmecapacitit C,
welche sich ausdriickt durch:

d
(47. @) C= 7{? y (vgl. pg. 48)
oder: .
(417. 8) dQ = Cdt¢.

Integrirt man die letzte Formel iiber alle Zeitintervalle einer
gegebenen Zustandinderung A B oder (geometrisch ausge-
driickt) iiber alle Elemente einer gegebenen Curve 4B, so
erhilt man:

(47. ) Qap = Cdt;

wo aber C micht nur von der Lage, sondern auch von der
Richtung der einzelnen Curvenclemente abhingt, wie wir
solches bei einem Beispiele (nimlich bei Betrachtung der Gase,
pg. 49) deutlich erkannt haben. — Endlich lautet die Defi-
nition der sogenannten specifischen Wirme:

(47. 9) Specifische Wirme = TGI’ (vgl. pg. 48)

wo M das Gewicht der betrachteten Substanz vorstellt.
Die weitere Behandlung der allgemeinen Formeln (46.)
kann in verschiedener Weise erfolgen , indem man zu inde-
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pendenten Variablen entweder (wie bisher) v, p, oder aber
irgend zwei andere Variable wihlt,

Erster Fall: v, p als independente Variable. — Alsdann
sind ¢, U und E als unbekannte Functionen von v, p anzu--
sehen; so dass die aus (46.) entspringende Formel:

dE = — pdv + A(a + t)dU
ausfithrlicher so zu schreiben ist:

%?dv+%—§dp —(—r+ %l(a+t)g—f’)dv+ at(a+t)%’dp

Hieraus folgt, weil dv, dp vollig willkihrliche Zuwiichse sind:

= —p+ua+oY,

3E . U
Um aus diesen beiden Formeln E zu eliminiren, differenziren
wir die erste nach p, die zweite nach v:

o E ot oU

goop — — 1+ Ugp 59 T U@+ )avap’
. *E ot aU U
opov + slIov op + Al +9) opov’

und erhalten sodann durch Subtraction die von FE freie
Gleichung:

(48. 5) 1 - ot U ot oU

= 9p v ov op’
eine Gleichung, vermittelst deren man die eine der Functionen
t, U bestimmen kann, sobald die andere bekannt ist.

Dividirt man die der Substanz M bei irgend einer Zu-
standsdnderung zugefiihrte Wirme dQ = (a 4 ¢t)d U durch
die entstehende Temperaturerhbhung d¢, so erhilt man die
sogenannte Warmecapacitit C der Substanz. Es ist also:

Q (a+t)(aUd + )
C=3% = 0t 5,4 0%,
v T
und hieraus ergeben sich die Wirmecapacititen fiir con-

stanten Druck und constantes Volumen wenn man ein Mal
dp = 0, das andere Mal dv = O setzt. Es wird also:




Wirmetheorie fiir beliebige Substanzen. 103

@+n57
(48. b) Cp=—%—)
ov
ou
(a+41) -
op
hieraus folgt durch bubtractxon und mit Riicksicht auf (48. a):
a4t
(48.d) Cp— Co = -—5, =7
ov 0p

Multiplicirt man andrerseits die Formeln (48. b, c) respective
mlt ot 5 @v und at dp, und addirt, so folgt:

(48.e) (a+t)dU Gy Sedv+C. L ap-

”80

Mithin konnen die Formeln (46.) auch so geschrieben werden :
dE=dS 4 Ad@,

2Q=0, gf,dv+c 0¢ g

Beiliufig sei bemerkt, dass aus (48. a, b, ¢, d) unter.Zu-
ziehung des Mariotte- GayLussac'schen Gesetzes leicht die-
jenigen speciellern Formeln entstehen, zu denen wir friiher
bei den Gasen gelangt sind.

Zweiter Fall: v, ¢ als independente Variable. — Bei
dieser Auffassung wird zur geometrischen Darstellung nicht
die vp Ebene, sondern die v¢ Ebene zu verwenden sein, indem
man den Zustand der gegebenen Substanz M als abhingig -
betrachtet von den Argumenten v, {, geometrisch also dar-
stellt durch einen Punct mit den entsprechenden Coordinaten.
Desgleichen sind bei dieser Auffassung p, U und FE als unbe-
kannte Functionen von v, ¢ anzusehen; so dass die aus (46.)
entspringende Formel:

dE=——pdv+91(a+t)dU

ausfithrlicher so zu schreiben ist:

Bav+%a t=(—p+91a+taU)dv+91(a+t)
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woraﬁs folgt:

e ——p+Aa+5,
E
o=  tue+nll

Differenzirt man diese beiden Formeln respective nach ¢ und v,
so folgt:

*E
2E 24 w3 a2l
*E
dtov + Ala + t)atav )
und hieraus durch Subtraction:
(49. a) wll %,

Mit Hiilfe dieser Formel wird man die eine der beiden Fun-
ctionen p, U bestimmen konnen, sobald die andere bekannt ist.

Dle Wirmecapacitit C - der betrachteten Substanz ist:

@+0(§g av+27 dt)
at
Hleraus entspringt die Capacxtat Cp, wenn man dp =0, d.i.

dv +31"dt_0 d. i

—29 _
C=3%1 =

setzt. Somit folgt:

oUop
(49. b) 0,,=(a+t)l o0 3*+ ]

30

Andererseits ergiebt sich C, aus .C, sobald man dv'= 0 setzt.
. Also wird:

(49. ¢) | C=(@+6%7

Durch Subtraction von (49. b, c) folgt mit Riicksicht auf
die Formel (49. a):

(49. d) C,,—C,=—————-
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Schliesslich sei bemerkt, dass die Formeln:
3Q—=(a+1)av,
oU oUu

mit Riicksicht auf (49. a, ¢) auch so geschrieben werden kdnnen:

(49.1) - 4Q=(a+8)dU,
1 8p °
(49. g) AU =5 Pav + gt

Gelegentlicher Riickblick auf die Theorie der Gase. —
Benutzt man bei einem Gase nicht v, p, sondern v, ¢ als
independente Variable, und stellt man seine Zustinde also dar
als Puncte in der v¢ Ebene, so werden selbstverstindlich die
Curven constanter Temperatur und constanten Volumens
respective horizontale und vertikale Linien sein, — falls man
némlich die v Axe horizontal und die ¢Axe vertikal nimmt.

Bei einem Gase ist
(e.) E=NC,t 4 Const. (vgl. pg. 64)
und C, eine Constante. Folglich sind die Curven constanter
Energie identisch mit denen constanter Temperatur, mithin
ebenfalls durch horizontale Linien
dargestellt.

Bei einem Gase ist ferner nach
dem Mariotte’schen Gesetz:

' MR(a+t
. (B p=EEEY,
folglich sind die Curven constanten
Druckes durch ein vom Punct (v=0, @&
t = — a) ausgehendes Strahlenbiindel
dargestellt (Fig. 30).

Endlich ist bei einem Gase:
(».) U = C, log (v*p) + Const.; (vgl. pg. 54)

eine Formel, die mit Riicksicht auf (B.) auch so geschneben
werden kann

D) U=C, log (MR(a + t)»*—!) 4 Const.
Folglich sind die calorischen Curven ausgedriickt durch:
(&) (a + t) v* — 1= Const. ;

Fig. 30.
1 3
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und hieraus erkennt man, dass diese Curven eine gewisse
Acehnlichkeit mit Hyperbeln besitzen, und die Axen v und ¢
zu Asymtoten haben.

Dritter Fall: z, ¢ als independente Variable. — Eine
nihere Bestimmung der neben ¢ eingefiihrten Variablen z
mag unterbleiben; so dass also bespielsweise p oder » oder
p? + v? oder p® 4 v® 4 ¢3 fiir x genommen werden darf.

Offenbar sind in diesem Fall v, p, U und E als unbe-
kannte Functionen von z, ¢ anzusehen, so dass also die aus
(46.) entspringende Formel '

AdE = — pdv 4+ A(a + £)dU
ausfiihrlicher geschrieben so lautet:
ar+ T atm—p(Paz+ Lat) +ua+4) (4 dx+ Uat).
Hieraus folgt sofort:

oE
O e 2+ AG@+ 5T,
(2
=% +ua+05,

oder falls man die erste Formel nach ¢, die zweite nach
differenzirt:

*E opov
T =— 2 s i+ u i+ Aa+ O L,

PE _ _ opov _ o

gtox . omoi L oton +91(“+t)atax
Hieraus folgt durch Subtraction:
(50. a) qdU __ opdv__ opov,

ox otz oxat )
und mit Riicksicht auf diese Relation nehmen die Formeln
= (a4 ¢)dU,
aU=27az 4 2V at
folgende Gestalt an:
(50. f) dQ=(a+t)dU,

" A opov  opov
(80.g) dU= (23 — £z —I-—dt

Diese Formeln (50. f, g) werden spiter gute Dienste

asa
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leisten bei Besprechung der von Kirchhoff angestellten Unter-
suchungen*).

Die Kirchhoff’schen Formeln**), — Substituirt man in den

(auf voriger Seite) fiir af, %175 aufgestellten Formeln fiir
ng%] den Werth (50. a), so folgt:

o0E op 0V pob
Goh)  Gr——r+ e+ 0 — 550

. E
(0. i) %—t=——p5§ + A+ 9%
Aus der ersten dieser Formeln folgt
- ' op ov op ov
=(e+ 9% -0 — e+ 025,
oder was _dasselbe ist:

» oY op 0v
(a+t)2{(a+t8t @t p/os — a+taxat}
oder was dasselbe ist:

P o2
G0.0) (o bp 2ot _pleds

Bezeichnen wir nun ferner, mit Kirchhoff, den Ausdruck

3@ = (a+HdU = (a + ) ({Zaz + L ar)
kurzweg mit

1Q — Xdz 4 Tdt,

*) Uebrigens kann man (was unter Umstinden von Vortheil sein
diirfte) die in (50. a, g) auftretende Functionaldeterminate

‘pA_0POv __0pov

T 9t 9x ~ oz ot
auch so darstellen:
. _ 0 ( 0v 0 0v
A—ﬁ(”a‘a‘c ~ 52 5)
oder auch so
A= at at(

**) Diese Formeln kbnnen ohne Nachtheil fur das Verstéindniss des
Folgenden iiberschlagen werden, da von denselben kein Gebrauch ge-
macht werden wird. Bei den betreffenden Untersuchungen werden wir
ndmlich an Stelle dieser Kirchhoff’schen Formeln die mit denselben
dquivalenten Formeln (50. a, f, g) benutzen.
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wo T etwa die Wirmecapacitit der gegebenen Substanz fiir
constantes # zu nennen sein wird, so folgt:

X=(a+2C

ErL
T— (a +t)%7.

Hierdurch aber geht (50. 1) tiber in

(50. 1) oF —um—p2.

Diese Formeln (50. k, 1), oder vielmehr die entsprechenden
Integralformeln, sind die von Kirchhoff gegebenen*).

§31.
Ueber zwei allgemeine Voraussetzungen der entwickelten
* Theorie.

Wir kniipfen unsere Betrachtungen an ein bestimmtes
Beispiel. Eine gegebene Substanz**), welche eingeschlossen
ist in den cylindrischen Apparat (Fig. 5, pg. 34), mag unter
constanter Belastung durch allmihlige Warmezuftihrung sich
langsam expandiren und den Stempel langsam emportreiben.
Die hiebei auf die Substanz einwirkenden Krifte sind: die
Druckkriifte des starren Gefisses, ferner die Druckkraft des
Stempels, und endlich diejenigen Kriifte, mit welchen die
einzelnen Theilchen der Substanz direct von der Schwerkraft
sollicitirt werden. Die von diesen Kriften wihrend eines
Zeitelementes d¢ auf M ausgelibten Arbeiten haben respective
die Werthe: ‘

0, — Pdh, — Mdzx;

dabei bezeichnen P und M die Gewichte der Belastung und
der gegebenen Substanz, ferner » und z die Hohen der
untern Stempelfiiche und des Schwerpunctes von M iiber

*) Kirchhoff: Poggendorff’s Annalen, Bd. 103, pag. 180, form (2.), (8.).
Dabei ist zu beachten, dass Kirchhoff die Energie E mit == "
bezeichnet. — Auch in unserer frilheren Note auf pag. 20 muss es
heissen: == ¥ ; (das Minuszeichen ist dort leider wenig deutlich).

**) etwa ein Gas oder ein Gemenge von Gasen und Démpfen.
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dem Boden des Gefiisses, endlich dh und dz die Zuwiichse

von h und z wihrend der Zeit d¢*). ' '
Im Ganzen wird also der Substanz M die Arbeit zu-

gefiihrt :

(1. a) dS = — Pdh — Mdzx .

Da nun nach unserer Voraussetzung der betrachtete Expan-
sionsprocess sehr langsam erfolgt, so ist: P = pg, wo p die
innere Spannung von M, und ¢ den Querschnitt des cylin-
drischen Gefésses bezeichnet. Folglich ist: Pdh=pgdh=pdv,
wo v = gh das Volumen von M vorstellt; folglich wird:

(61. b) d8 = —pdv — Mdz.

Hiemit aber steht in Widerspruch die von uns entwickelte
allgemeine Theorie, nach welcher dS = — pdv sein miisste;
und dieser Widerspruch wird offenbar nur dann verschwinden,
wenn man festsetzt, dass die directe Einwirkung der Schwer-
kraft ausser Acht bleiben solle. Mit andern Worten:

(562.) Die von uns entwickelte allgemeine Theorie basirt
auf der Voraussetzung, dass die betrachtete Substanz
einer directen Einwirkung der Schwerkraft nicht
unterworfen sei, und dass tiberhaupt keine andern
dussern Krifte auf die Substane influiren, als die an
shrer Oberfliche thitigen Druckkrifte.

Uebrigens wollen wir diese Voraussetzung auch fernerhin
beibehalten. In der That wiirde eine Vermeidung derselben-
mit Schwierigkeiten verbunden sein. Denn wollten wir z. B.
die direc_te Einwirkung der Schwere in Rechnung bringen, so
wiirden wir gleichzeitig auch beriicksichtigen miissen, dass
die innere Spannung der “Substanz nicht iiberall dleselbe,
sondern fiir verschiedene Horizontalebenen eine verschiedene ist.

Die von uns verfolgte Aufgabe ist also strenge genommen
eine ideale. Sie besteht in der Untersuchung derjenigen Ge-
setze und Erscheinungen, welche stattfinden wiirden, wenn

*) Was die beiden ersten Ausdriicke 0 und — Pdh betrifft, so vgl.
man pg. 35. Andererseits ergiebt sich der dritte Ausdruck — Mdz
durch Anwendung eines bekannten allgemeinen Satzes (pg. 3), falls
man nur beachtet, dass das Gewicht mg der gegebenen Substanz
im vorliegenden Fall mit M bezeichnet ist.



110 Viertes Capitel. — Entwickelung der mechanischen

die betrachtete Substanz der Einwirkung der Schwere entzogen,
und iiberhaupt keinen andern #ussern Kriften ausgesetzt wire
als den an ihrer Oberfliche thitigen Druckkriften. Dass trotz-
dem die Resultate unserer Untersuchungen anwendbar und mit
den experimentellen Ergebnissen vergleichbar sind, hat seinen
Grund darin, dass in den meisten Fillen der directe Einfluss
der Schwerkraft ein sebr geringer ist; wie z. B. in den For-
meln (51.a, b) das Glied Mdz in der Regel dusserst klein
sein wird gegeniiber dem Gliede Pdh .

Ungefihr in gleicher Linie mit der eben besprochenen
Supposition (52.) steht eine andere Supposition, von welcher
bereits mehrfach die Rede gewesen ist (vgl. pg. 44 und pg. 101).
(53.) Es beruht ndmlich unsere allgemeine Theorie auf

der Voraussetzung, dass die Zustandsinderungen der
betrachteten Substanz sehr langsam erfolgen, so dass
jeder einzelne Zustand mur dusserst wenig abweicht von
einem Gleichgewichtszustande.

Demgemdiss ist diese Theorie nicht mehr gnwendbar
auf tumultuarische Processe.

] § 38.
Einige Bemerkungen iiber tumultuarische Processe*).

Tumultuarische Processe bediirfen, wie aus (53.) folgt,
einer besondern Behandlung. Doch wollen wir uns in dieser
Beziehung auf zwei einfache Sitze beschrinken, von denen
bald der eine, bald der andere brauchbar sein wird, je nach-
dem der zu betrachtende tumuMuarische Process bei con-
stantem Volumen oder bei constanter Belastung erfolgt. Der
erste dieser Satze lautet folgendermassen:

(54.) Ist die betrachtete Substanz allseitig wmschlossen von
einem starren Gefdss, so wird die der Substanz von
Aussen zugefiihrte Arbeit stets = O sein, einerlei ob
thre Zustandsinderungen langsam oder tumultuarisch

erfolgen.
*) Diese Bemerkungen sind nothwendig, weil eine Betrachtung

tumultuarischer Processe im Laufe unserer weiteren Untersuchungen
nicht gut zu vermeiden ist.
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In der That bestehen in -diesem Fall die auf die Substanz
einwirkenden dusseren Krifte in den Druckkriften des starren
Gefisses, also in Kriften, deren Angriffspuncte unbeweglich
sind, woraus folgt, dass die Arbeit derselben = 0 ist. —
Dieser Satz (54.) wird z. B. anwendbar sein, wenn Knallgas
(d. i. ein Gemenge von Sauerstoff und Wasserstoff) innerhalb
eines starren Gefisses explodirt, ebenso auch dann, wenn ein
Quantum atmosphérischer Luft plotzlich in einen evacuirten
Raum hineinstiirzt, wie beim Joule- Regnault’schen Experiment
(pg. 45, 46). '

Wir gehen itber zur Besprechung des sweiten Satzes,
welcher (wie schon erwiéhnt) den Fall constanter Belastung®
zum Gegenstande hat. Um ein.bestimmtes Beispiel vor Augen
zu haben, nehmen wir an, in dem cylindrischen Apparat
(Fig. 5, pg. 34) befinde sich ein Gemenge von Sauerstoff und
Wasserstoff, belastet durch einen Stempel von gegebenem
Gewicht, und durch dieses Gemenge schlage im Augenblick
o ein elektrischer Funke. Der alsdann eintretende tumul-
tuarische Process (die chemische Verbindung der beiden Gase
zu Wasserdampf) ist bekanntlich begleitet von einer plotz-
lichen Volumverminderung, also begleitet von einem schnellen
Sinken des Stempels, und dauert so lange fort, bis nach
einiger Zeit, etwa im Augenblick 8, ein neuer Gleichgewichts-
zustand sich etablirt*).

Die @usseren Umstinde, unter welchen der Process af
erfolgt, konnen verschieden sein, jenachdem die betrachtete
Substanz gegen Wirmeaufnahme resp. Wirmeabgabe ge-
schiitzt ist oder nicht. Der gréssern Allgemeinheit willen
nehmen wir an, dass der Substanz wiithrend des Processes off

-

*) Unter Knallgas versteht man bekanntlich ein Gemenge von
Sauerstoff und Wasserstoff, bei welchem die Gewichte der beiden Gase
den chemischen Aequivalentzahlen O = 100 und H = 12,5 propor-
tional sind. — Bei den hier anzustellenden Betrachtungen ist es gleich-
giiltig, ob wir Knallgas oder ein nach irgend welcher andrer Pro-
portion zusammengesetztes Gemenge anwenden, — iiberhaupt gleich-
giiltig, ob das Resultat des chemischen Processes durch blossen Wasser-
dampf, oder durch ein Gemenge von Wasserdampf und Sauerstoff,
respective durch ein Gemenge von Wasserdampf wnd Wasserstoff’
repriisentirt ist.
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irgend ein (positives oder negatives) Wirmequantum von
Aussen zugefiihrt werde.

Wir bezeichnen das Gewicht der gegebenen Substansz
(d. i. des gegebenen Gasgemenges) mit M, ferner dasjenige
des Stempels mit P, und lassen (zur Vereinfachung unserer
Betrachtungen) gewisse Determinationen eintreten itber die
von uns benutzten Hulfsmittel, d. i. iiber den cylindrischen
Apparat und iiber die Beschaffenheit des Stempels. Wir wollen
némlich erstens festsetzen, der ganze Apparat, oder wenig-
stens sein oberer Theil befinde sich in einem luftleeren Raum;
so dass also das Gewicht P des Stempels ‘zugleich auch das-
" jenige der ganzen Belastung ist. Und zweitens wollen wir
dem Stempel eine gewisse ideale Beschaffenheit beilegen,
némlich voraussetzen, derselbe bestiinde aus einer Materie,
die ihrer Constitution nach unveridnderlich und Warme auf-
zunehmen unfihig ist.

Bringen wir nun das allgemeine Princip der Energie
zuerst auf die Substanz M, sodann auf das System M 4 P
in Anwendung, so erhalten wir fiir irgend ein Zeitelement
dt des Processes aff successive die Formeln:

(55) dE=4dS + ?IJ.Q,

\ dE =dZ 4 AdQ-
Hier bezeichnet I die Energie von M, und E diejenige von
M+ P. Ferner bezeichnet dS die der Substanz M, und
dX die dem System M - P von Aussen zugefiihrte Arbeit.
Hingegen ist die zugefiihrte Wirme €d @ in beiden Formeln

ein und dieselbe, weil die Materie des Stempels P, nach
unserer Voraussetzung, unverdnderlich und Wirme aufzu-

nehmen unfihig sein soll. — Durch Subtraction der beiden
Formeln folgt: '

(56.) dE— FE)=dX —dS,

oder was dasselbe ist:

(67.) dS = —d(E — E)+ dXx.

Die beiden Glieder rechts sind néher angebbar. Es ist
nimlich E — E die Energie des Stempels. Dieser aber be-
steht, nach unserer Voraussetzung, aus tiner unmverdinderlichen
Materie. Folglich ist seine Energie, abgesehen von einer
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additiven Constante, identisch mit seiner lebendigen Kraft.
Somit erhalten wir: '

E—E=2" +Const

wo V die augenblickliche Geschwmdlgkelt des Stempels, und
g die Intensitit der Schwerkraft bezeichnet*). Andererseits
reprisentirt dX die Arbeit der auf das System M - P ein-
wirkenden #usseren Kriifte. Diese Krifte sind aber theils die
Widerstandskrifte der starren Gefisswandung, theils die auf
M und P influirende Schwerkraft; somit folgt:

dX = — Mdx — Pd§,
wo z und £ die Hohen der Schwerpuncte von M und P iiber

‘dem Boden des Gefiisses vorstellen. — Die Substitution der

Werthe von E — E und dZ in (57.) liefert:

*) Zur Erliuterung dieser Formel fiir die Energie des Stempels P
sei Folgendes bemerkt. — Die Energie H eines Newton’schen Systems
ist friiher (pg. 11.) besprochen worden. Nehmen wir statt der dortigen
Lateinischen Buchstaben die entsprechenden Grlechlschen, 8o hat sie
den Werth:

H=T + b,

wo T die lebendige Kraft des Systems, andrerseits ® eine Function
vorstellt, die lediglich abhéingt von der augenblicklichen Configuration -
des Systems. Setzen wir also voraus, die Configuration des Systems
sei eine unverdnderliche, und seine Bewegung eine translatorische, so
wird ® = Const., und T=4p¥V?, wo p die Masse des Systems und
V die Geschwmdlgkelt seiner translatorischen Bewegung vorstellt;
folglich wird:
H = 4u V2 4 Const.

Betrachten wir also den Stempel P als ein Newton’sches System von
unverinderlicher Configuration, so erhalten ‘wir fiir seine Energie E— E
den Werth:

E— E= ju¥V?2+4 Const.,
wo u die Masse des Stempels und V seine augenblickliche Geschwin-
digkeit bezeichnet. Die Masse p des Stempels steht aber -zu seinem

" Gewicht P in der Beziehung: P = pug, wo g die Intensitit der Schwer-

kraft repriisentirt. Substituiren wir den hieraus fiir w resultirenden
Werth, so erhalten wir schliesslich:

E-E;Q%V’—I—Const.;

und dies ist die obige Formel.
Neumann, Vorles. iiber d. mech. Theorie d. Wirme. 8
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(38.) T8 =— %J.\' ¥ — Pdt— Mdz.

Hierin kOnnen wir statt & such A setzen. d. i. die Hohe der
untern Stempeifliche tber dem Boden des Gefisses (Fig. 5,
pg. 34': denn es st § =h — Comst.: mithin d¥ = dh.
Feruer knnen wir das Glied Wdr. welches von der directen
Einwirkung der Schwere auf die einzelnen Theilechen der
gegebenen Substanz M herrihrt, unterdricken, falls wir
ebonusv wie bet unsern sonstigen Betrachtungen jeme directe
Binwickung susser Acht lassen. Somit foige:

Pivs _—Pia.

3
2

NN -
\.)9.- 4> = —

|

und Diewius durci [otegracen Jber aife Zetteiemente des Pro-
cowses « J2

D
\“;““ 5‘“’ - ;: v t: - r::‘ - P -.‘lz - -":‘ -

L lagendiicX « soilte 0« upecichr vornanden sein.
qben m Adagendoiaes F. Foigiaa x V,=V.=1. und
sus demswiben Gramde aued P = ;»,. wo ; ien ‘Juersehaiit
des Gerissas, amd ¥, Ae zur o 2 nmewabh W ovorhandene
Spannumg Jegeicanes <. Svout 2rnuten wirs

N

(34
O
~

/
g

“53( ;.—Ov -
Ner was aswibe e

o

/
1L

_.a?“".—

wu 7 aas Voumen ven Movorsudt

Flermit raden wor dieenige At T derveaner, waiche
e gegedwmen Swostues M owdamceed es umutnmarsensm |
Trovesses o3 vert Aassen cuwecinee 3G Su upem amiogen
Tem:tal werke Wir 0 wlulSel D oLlel DLomn. NSO

Taradem sl vicineir S,

. . . .

L5N e Teest Nuch e LAcft e D3I WIET T -
o - - .

A S N Y TOR S T/ S SRS S A T B /4 g

A NS . IR S N ) R S 7 cirscthe  my-

Toomoer Thae x wx Sodamr o= 0 eI DOm sinsesmniess

LW I, B ren LB et ersa o o L Loel GWemdlJr ar

N Ty I T PR N <9 R S N e 't
i
e Wl L - .M. iia - Troodeiices LGMME RO R [
.

O o X S S N . S TCRRP TS ST T R



Wirmetheorie fiir beliebige Substanzen. 115

mage irgend welcher tumultuarischer Processe aus einem
Gleichgewichtszustande in- einen andern Gleich-
gewichtszustand ber, so wird die derselben in-
zwischen von Aussen zugefiihrte Arbeit gleich sein der

eingetretenen Volumverminderung, multiplivirt mat der-

jenigen innern Spamnung, welche vorhanden ist in
einem jener beiden QGleichgewichtszustinde*).

Oder kiirzer ausgedriickt: Die sugefiihrte Arbeit
wird gleich sein der eingetretenen Volumverminderung,
multiplicirt mit der Grisse des constanten dusseren
Druckes, dieser Druck bezogen gedacht auf die Flichen-
einheit.

Zugleich erkennen wir, dass dieser Satz nur anwendbar
ist auf solche Processe, die mit einem Gleichgewichtseustande
beginnen, und mit einem eben solchen Zustande endigen.
Denn bezeichnen wir z. B, in dem von uns betrachteten Fall
irgend einen Augenblick swischen ¢ und f mit 4, so er-
halten wir fiir den Zeitraum &4 durch Integration von (59.)
die Formel:

(64) S = 55 (Va2 — Vi) + Plha — Iy
und hieraus folgt, weil ¥, =0 ist: 4
(65.) oz = — 5’; V2 + apa(ha — h),
oder endlich: '

(66.) Sup = — 51% Va2 4+ pa(va — v2) .

Diese dem Zeitraum &4 entsprechende Formel (66.) ist aber
in der That wesentlich verschieden von der fiir den Zeitraum
af8 erhaltenen Formel (62.).

*) Es kann niimlich in (62.) statt p, auch Py gesetzt werden; vgl.
die vorhergehende Note.
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‘Anwendung der allgemeinen Theorie auf den
Yerdampfungsprocess.

§ 39.
Das Verdampfungsgebiet. Die Curven constanter Spannung.

Eine Fliissigkeit vom Gewicht M sei eingeschlossen*) in
den cylindrischen Apparat (Fig. 5 pg. 34). Fithren wir bei
gegebener Belastung mehr und mehr Wirme zu, so wird der
Stempel allméhlig emporsteigen, indem zuerst eine Expansion
der Fliissigkeit, sodann Dampfentwickelung, und endlich Ex-
pansion des Dampfes erfolgt. Der ganze Process zerfillt mithin
in drei Epochen, die etwa AB, BC, CD heissen mogen.

In der ersten Epoche AB bleibt die Masse tropfbar-
fliissig, wihrend Temperatur und Volumen wachsen. — Die
zweite Epoche BC umfasst den Verdampfungsprocess; be-
ginnt also in dem Augenblick B, wo das erste Fliissig-
keitstheilchen in Dampf iibergeht, und reicht bis zu dem
Augenblick C, wo auch das letzte Fliissigkeitstheilchen zu
Dampf geworden ist. Die experimentellen Untersuchungen
zeigen, dass wdihrend dieses Verdampfungsprocesses die Tem-
peratur constant bleibt, und nur das Volumen wéchst. —
In der dritten Epoche CD endlich bleibt die Masse M dampf-
formig, wihrend Temperatur und Volumen wachsen.

Das geometrische Bild der ganzen Zustandsreihe A BCD
wird daher, falls man v und ¢ (Volumen und Temperatur) zu
Coordinaten nimmt, v zur horizontalen und ¢ zur vertikalen,

¥) Wir setzen voraus, dass nmur die Fliissigkeit eingeschlossen ist,
dass also ausser derselben keine andere Substanz (wie etwa Luft u. drgl.)
in dem cylindrischen Gefiiss enthalten sei.
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eine Curve sein (Fig. 31), die von 4 bis B allmihlig steigt*),
von B bis C horizontal liuft, endlich von C bis D wieder-,
steigt. Der Anfangspunct 4 dieser Curve liegt in der » Axe,
sobald wir annehmen, Fig. 51

dass im Anfangszustande #

D'
A die Temperatur ¢ =0 D
‘war. \c’
VL‘

Wihrend des ganzen

Processes ABCD ist die 5
gegebene Belastung, mit- ]t
hin auch die innere Span- ,
0 AA G p» H v

nung p der Masse M
ungeiindert geblieben. Demgemiss wird die Curve ABCD
eine Curve constanter Spannung vom Parameter p zu nennen
sein, In #hnlicher Weise kann man bei Anwendung einer
andern Belastung eine zweite solche Curve 4'B'C'D’ von
irgend welchem andern Parameter p’ erhalten. U. s. w.

Durch Construction all’ dieser Curven erhalten wir zwei
neue Curven, nimlich die von den Eckpuncten BB’ ..., und
andrerseits die von den Eckpuncten CC’ .. gehildete. Durch
diese beiden neuen Curven zerfillt die v¢Ebene in drei Ge-
biete, nimlich in das Gebiet der tropfbarfliissigen Zustinde
(links von der Curve BB’ ...), zweitens in das Gebiet des
Verdampfungsprocesses (zwischen BB ... und CC' .. .),
drittens in das Gebiet der dampfformigen Zustinde (rechts
von CC’ . ..). Uebrigens kann das zweite Gebiet mit gleichem
Recht auch das des Condensationsprocesses genannt werden,
wie man sofort erkennt, wenn man jeden der Processe A BCD
in umgekehrter Richtung von D iiber C, B nach A erfolgen
lisst**). 'Ausserdem sind noch andere Namen in Gebrauch,
wie folgende Tafel zeigt.

*) Das Wasser hat bekanntlich das Maximum seiner Dichtigkeit,
mithin das Minimum sgeines Volumens etwa bei 4 Grad. Denken wir
uns also die Fig. 81 speciell auf Wasser bezogen, so wird die von 4
nach B aufsteigende Curve von =0 bis t=4 der vertikalen ¢Axe sich
nihern, sodann aber, von t=4 an, von dieser Axe sich allm#hlig entfernen.

*#) Bei constanter Belastung und Zufiihrung von Wirme entsteht
der Process ABCD. Der umgekehrte Process D CB A entsteht, wenn
man bei ebenfalls constanter Belastung Warme entzieht.
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Das Gebiet links von | Das Gebiet zwischen | Das Gebiet rechts von

der Curve BB’ heisst: | BB’ und C C’ heisst: C C’ heisst:
dasGebietdertropfbar-| das Verdampfungs- |d. G. der dampf-
flissigen Zustinde. gebiet, formigen Zustinde,
oder
das Condensations-
gebiet,
oder oder
das Gebiet des gesdt- |d. G. des tuberhitzten
tigten Dampfes. Dampfes.

Die Curve BB’ heisst die linke Gremzcurve, andererseits
CC’ die rechte Grenzcurve oder auch die Condensationsgrenze.

Der Zustand einer homogenen Substanz ist durch Angabe
von zwei Argumenten, z. B. durch Angabe von p und ¢ vollig
bestimmt, und bleibt daher constant, so lange dlese belden
Argumente constant bleiben.

Eine solche Constanz von p und ¢ findet nun statt
wihrend des Verdampfungsprocesses BC; denn p ist con-
stant, weil der Process unter constanter Belastung erfolgt,
und ¢ ist constant, zufolge der schon erwihnten experimen-
tellen Ergebnisse*). Indessen ist die gegebene Substanz M
wihrend des Processes BC nicht mehr homogen, vielmehr
ein Aggregat von zwei homogenen Substanzen, von Fliissigkeit
und Dampf. Wir konnen somit jenen allgemeinen Satz nicht
ohne Weiteres auf die ganze Substanz 3/, wohl aber auf ihre
beiden Bestandtheile einzeln anwenden, und gelangen alsdann
zu dem Resultat, 1
(1) dass wihrend des Processes BC die Zustinde

oder Qualitdten der einzelnen Bestandtheile (Fliissigkeit
und Dampf") constant bleiben, wihrend allerdings thre
Quantititen sich indern.

Aus dieser Constanz der Qualititen folgt sofort,
dass auch die Dichtigkeiten der beiden Bestandtheile
oder (was auf dasselbe hinauskommt) dass ihre specifi-
schen Volumina constant bleiben.

Die analytischen Ausdriicke dieser Dichtigkeiten und
specifischen Volumina kdnnen fiir irgend einen intermediéren

*) Vgl pg. 116,
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Zustand B des Processes BC (Fig. 31) leicht angegeben
werden. Ist z. B. im Augenblick §:

(2) M=pup+M,

nidmlich p das Gewicht der augenblicklich vorhandenen
Flissigkeit, M dasjenige des augenblicklich vorhandenen
Dampfes, und bezeichnet man das Volumen, das specifische
Volumen und die Dichtigkeit von g und M respectlve mit
w, co, 0dund W, Q, A, so wird*): _
w

0=2 =
= __M_
3. st M
=Lt = >
mithin: v
4) 0d=1, QA =1.

Der Process ABCD und alle begleitenden Umstiinde
sind vollig bestimmt durch die Griosse der angewendeten Be-
lastung P. Zwischen dieser und der inneren Spannung p
findet aber die Relation statt p = E’ wo g den Querschnitt
des cyhndrlschen Apparates (Fig. 5, pg. 34) bezeichnet. Wir
konnen uns daher auch so ausdriicken: Der Process ABCD
und alle begleitenden Umstinde sind vollig bestimmt durch
Angabe von urch p sind folglich mitbestimmt: erstens

die Tem = (BG)=(By) = (CH), (Fig. 31), bei
welcher erdampfungsprocess B C erfolgt**), zweitens die
wihrend Epoche BC constant bleibenden Werthe von
®, Q2 und 0GB, drittens endlich die sogenannte Verdampfungs-

i. diejenige Wiirme, welche der Substanz M

warme 7,
wihrend dglifipoche BC von Aussen zuzufithren ist. Folglich
sind ¢, o, 0, A, r bestimmte Functionen von p, welche

n mogen durch:

1(»), ® = @(p), Q=19y(),

1D, =g, A=

wir die Gleichung ¢ = f(p) nach p auf, und
en wir diesen Werth von p in die iibrigen Glei-

bezeichnet

6.

3

*) Vergl die Definitionen pg. 26, 27. :

**) Die bei (BG), (By), .... angewendeten Klammern sollen an-
deuten, dass unter diesen Grossen die Ldngen gewisser Linien zu ver-
stehen sind. )
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gen (5.) so verwandeln sich p, @, Q, 4, A, 7 in be-
nte Functionen von ¢, die bezeichnet sein mogen durch:
p=TI(), e=o(), Q= Q(t),

o 1 1
r=rt), O=00)—_5 A=AN=gy"

e Functionen hat man experimentell zu ermiiteln und
s durch Formeln, theils durch Tabellen und Curven dar-
sllen versucht.

Unsere Betrachtungen umfassen alle Zustinde des Ver-
vfungsgebietes, oder anders ausgedriickt alle Zustinde des
ttigten Dampfes (vgl. die Tafel pg. 118). Innerhalb dieses
‘etes konnen wir nach Belieben, entweder ¢ als Function
p, oder umgekehrt p als Function von ¢ ansehen, ent-
chend den Formeln (5.) und (6.). — Bei der ersten Auf-
ingsweise heisst ¢ die Temperatur des gesittigten Dampfes
len Druck p, oder kiirzer der dem Druck p entsprechende
epunct. Nun dient aber bekanntlich der dem Druck von
tm. entsprechende Siedepunct des Wassers als oberer
damentalpunct der Celsius’schen Scala. Speciell fiir Wasser
. daher die Function ¢ = f(p) von solcher Beschaffenheit
, dass sie fiir p =1 Atm. den Werth ¢ = 100 besitzt. —
der andern Auffassungsweise heisst p die Spannung des
ttigten Dampfes fiir die Temperatur ¢, oder auch die dieser
peratur entsprechende Mazimalspannung des Dampfes*).
Die Gleichungea der beiden Grenzeurven. — Fiir irgend
n intermediéiren Zustand g des Processes BC ist nach (3.)

W=, W=MQ,
ass also das augenblickliche Volumen v der ganzen Sub-
z M den Werth hat:
v=w-+ W=ypo 4+ MQ.
es augenbhckhche Volumen v ist geometrisch (Fig. 31)
dsentirt durch die Abscisse (Oy) des Punctes oder Zu-
des . Somit folgt:
(07) =wpo + MQ.

mt man nun fir g die speciellen Puncte B oder C, so
| im einen Fall g =M, M =0, im andern p--() M=M,
lich (Flg 31):

) Eine Bezeu,hnung, die spiter (pg. 127) ihre Erklarung finden wird.
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(0G)=Meo+0,
(OH) =0+ MQ,

also nach (6.):
06) = Mo(t),

&) (OH) — MQ(),
oder anders ausgedriickt:
10, Alle Puncte (v, t) der linken Grenzcurve entsprechen

Fig. 2.

der Gleichung v = Mo (t), und alle Puncte der rechten

Grenzcurve der Gleichung v = MQ(?).
Volumen der tropfbar fliissigen Substanz durch Druck und
Temperaturerhohung nur dusserst wenig variirt. Hieraus folgt,
AB und A'B, so- o
wie auch die linke \ // /
nahezu zusammen- f.-w—:g/
fallen in ein und o — Y] ('/ ____________ R
dieselbe vertikale ge-
also die Fig. 31 in g4 H P
Fig. 32 sich ver-
1" (04)= Mo,
(1L) (OH) = MQ(t).
also das specifische Volumen der tropfbar fliissigen Substanz)
fast stets als eine Constante betrachten,
der hier benutzten independenten Variablen v, ¢ finden nach
der allgemeinen Theorie die Formeln statt:

= 10D ; '

dU= ﬁa_zt)d’” -+ af tdt; [vgl. (49.f, g) pg. 105]

Linie BC (Fig. 32), so wird df = 0, mithin:
to
2Q =4~ %,

Uebrigens ist ® oder ®(f) nahesu constant, weil das
dass die Curven )
Grenzeurve BB’ . ..
rade Linie; und dass

" wandelt. Bei dieser Verwandlung gehen die Formeln (9.) iiber.in:
In der That werden wir im Folgenden das Volumen & (d. i.
Beziehung zwischen p, (R — ») und ». — Bei Anwendung
dQ = (a +t)dU,
G,
bringen wir diese in Anwendung auf irgend ein Element der
bl
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oder weil p nur von ¢ abhingt¥):

a+tdp
AQ ="y g; 9
Hieraus folgt durch Integration iiber alle Elemente der Linie BC':
td + td
Qac = "3 d’: =t —v,)-

Nun ist offenbar v¢ — v = (0 H) — (04), also nach (11.)
= MQ(t) — Mw. Andrerseits reprisentirt Qzc die der ge-
gebenen Substanz M wihrend der Epoche BC von Aussen
zugefithrte Wirme, d. i. die sogenannte Verdampfungswdrme
r. Wu' erhalten somlt
- ,._‘i‘_"l,dpM(Q_m),
und gelangen daher zu folgendem Satz:
Reprisentiren BC und B'G’' (vgl. Fig. 32) zwei
cinander benachbarte Verdampfungswege der gegebemen
. Substanz M, der eine charakterisirt durch die gegebene
Temperatur t, der andere durch die gegebeme Tempe-
ratur t + dt, und sind p und p - dp die zugehirigen
Drucke, so gilt die Relation:
d Ar
(12, df Ma+1)Q —o) ‘
Hier bezichen sich r, Q, @ auf den Weg BC. Denn
r bezeichnet die Verdampfungswirme fiir diesen Weg;
und @, Q, bezeichnen diejenigen specifischen Volumina,
welche Flusszgkezt und Dampf wdhrend dieses Weges
besitzen.
Offenbar ist Q > @; somit folgt aus (12) =% == pos. Folglich
ist die gegenseitige Abhingigkeit zw1bchen p, t von solcher
Art, dass entweder beide wachsen oder beide abnehmen.

(13.) Soll mithin die betrachtete Substanz M bei einem
gegebenen Druck p aus dem tropfbar fliissigen in den

*) Es ist nitmlich nach (6.): p = TT(¢); und es ist also die partielle

Ableitung ? identisch mit dem gewdhnlichen totalen Differential-

quotienten ?i't‘ = TI'(%).
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dampfformigen Zustand vbergehen, 30 wird die dazu
erforderliche Temperatur t um so hoher sein, je hoher
D st. A

Mit andern Worten: Der Siedepunct*) ist um so
hoher, je hoher der Druck ist.

In der Formel (12.) kann iibrigens @ in der Regel ver-
nachlidssigt werden, weil dasselbe, wie die Beobachtung zeigt,
im Allgemeinen #usserst klein ist im Vergleich zu Q.

§ 40.
Notizen iiber die betreffenden experimentellen Ergebnisse.

Die Function p = TT(f). — Von Roche ist fiir diese
- Function p oder TT(f), und zwar nicht nur fiir Wasser, sondern
auch fiir andere Substanzen, folgende Formel aufgestellt
worden:

(14) log 4 — A=,

wo A, B, P, s Constante sind; und zwar reprisentirt P den
Druck von 1 Atm. und s den zugehérigen Siedepunct. Mithin
ist ¢ = s diejenige Temperatur, bei welcher die Verdampfung
erfolgen wiirde bei Anwendung des speciellen Druckes p= P;
und in der That liefert auch die vorstehende Formel fiir f=3s
den Werth p = P. ’

Ist mithin die Substanz Wasser, so wird s == 100. Ferner
ist in diesem Falle: A = 11,703 und B = 228,06.

Clausius hat gezeigt (I, pg. 59), dass diese Formel (14.)
‘wohl geeignet sein diirfte, den Gang der Function p im
Groben darzustellen, dass aber von einer strengen Giiltigkeit
derselben nicht die Rede sein kann.

Andererseits hat Regnault fiir p eine Formel aufgestellt
von folgender Gestalt (Clausius I, pg. 211, 2i2):

(15.) logp=Ae 4 Bpt 4 C,

wo aber 4, B, C, «, # Constante sind, denen fiir das Tem-
peraturintervall O bis 100 anderc Werthe beizulegen sind, als
fiur das Temperaturintervall 100 bis 200,

*) Vergl. i)g. 120,
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Die Function Q(¢) fiir Wasser. — Fiir die Function (% — @)
oder vielmehr fiir das Product dieser und der Function TT hat
Clausius fiir das Temperaturintervall: — 15° bis 225° folgende
Formel gegeben (Clausius, I, pg. 66 und pg. 88):

(16.) (Q — w)p = Xm —-'ne“)(a-l-t),

a

wo ¢, A, a, m, n, k, ® Constante sind; und zwar repri-
sentirt ¢ die Basis der natiirlichen Logarithmen, A das Arbeits-
iquivalent der Wirmeeinheit, a die Constante im Mariotte-
schen Gesetz und @ das specifische Volumen des tropfbar
fliissigen Wassers *). Die Constante % ist sehr klein, so dass
bei niedrigen Temperaturen die Grosse ¢ nahezu gleich 1 ist.
Vernachlissigt man ausserdem ® gegen Q, so reducirt sich
die Formel auf:

(11.) pR=DR(a+1), woR=2m=",
so dass also der gesdttigte Wasserdampf bei niedrigen
Temperaturen dem Mariotte’schen Gesetze cnispricht.
Eine einfachere und zugleich, wie es scheint, sehr genau
den Thatsachen entsprechende Formel ist spiter von Zeuner
aufgestellt worden. Sie lautet (Zeuner, pg. 294):
(18) pQ"* = Counst. ,
wo der Exponent n = 1,0646 ist.

-

Die Verdampfungswirme r(f) fir Wasser. — Wie schon
bemerkt wurde ist:

(19.) r = Qgc )
wofiir (vgl. I'ig. 32) auch geschrieben werden kann:
(20.) ' r = Qanc — Qus -
¥) Es ist also: A=421; a=273; o= ﬁ)%f) Ausserdem 1ist
m=31,519; n=10486; k= 0,007138.
Dass o gerade = if)l(f) ist, erklirt sich leicht. Denn es reprisentirt

o das specifische Volumen des flissigen Wassers, d. i. das Volumen
von ein Kilogramm flissigen Wassers, Das Kilogramm wird aber
definirt als das Gewicht von ein Cubikdecimeter Wasser; folglich ist

. . 1 .
o = 1 Cubikdecimeter = 1000 Cubikmeter, .
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Andererseits ist:

: t
@L) Qus — / cdt,
;

falls man némlich unter;¢ die Wirmecapacitit der gegebenen
Substanz M lings des Weges A B, d. i. ihre Wirmecapacitiit
wihrend des tropfbar fliissigen Zustandes versteht, (vgl. pg. 101).

Regnault hat nun die Wirme Q4pc durch directe Messung
; bestimmt,. und gefunden (vgl. Clausius I, pg. 60):

22) Qusc = M(606,5 + 0,305 . 7).
Andererseits fand er:
@) . e=M(L+ 04 g+ 09 q05s)s

woraus folgt:

. (24) . Qu= fedt=M(t + 02 500 + 03 10) -

f 0

; Substituirt man diese Werthe von @4z und Qap in (20.), s
folgt:

@) r=M(6065— 6955 —0, gt (wo),, —03. (100) ")

Uebrigens hat Clausius (I, pg. 217) an Stelle dieser com-
; plicirten Formel die einfachere
: (26.) r = M(607 — 0,708 . t)
in Vorschlag gebracht, und gezeigt, dass diese letztere den
Regnault’'schen Beobachtungen (die von ¢ =0 bis ¢ = 200
reichen) mit hinglinglicher Genauigkeit entspricht.

Tabelle der Functionen p =TT (f), Q(¢), »(¢) fiir Wasser:

: dp r

t e * Q I

| » dt @) M
0 4,6 Mill. | 0,3 Mill. | 0,00t 210,661 | 606,50
(27.) | 15 12,6 0,8 0,001 | 79,347 | 596,07
30 31,6 1,8 0,001 | 33,267 | 585,62
50 91,9 4,5 0,001 | 12,049 | 571,66
100 ; 760,0 =1 Atm. 27,1 0,001 1,650 | 536,60
200 | 11688,9 Mill. | 2434 10,0011 0,126 | 464,30

*) Eg ist nimlich o stets = 3 ()106' vgl. die Note pg. 124,

.
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8 dieser Tabelle*) erkennt man in der That, dass bei Tem-
-aturen von 0° bis 30° das specifische Volumen w der
issigkeit #usserst klein ist gegen das specifische Volumen

des Dampfes. Der Bruch ]fl kann die specifische Ver-

npfungswirme, niamlich diejenige der Gewichiseinheit ge-
ant werden. '

§ 41.

Das Verdampfungsgebiet. Die Curven constanter
Temperatur.

Innerhalb des (von den Curven BB'...und CC'...
yrenzten) Verdampfungsgebietes sind offenbar die Curven
istanter Temperatur identisch mit denen constanter Spannung.
1 Unterschied tritt aber ein, sobald man die Curven in
es der whgrenzenden Gebiete hinein verfolgt. Denn die
en sind dargestellt durch lauter horizontale Linien, die andern
igegen durch die Curven ABCD, A'B'C’' D', ete. (Fig. 31.).

Um den Zustand der gegebenen Substanz M lings
er Curve constanter Temperatur, z. B. lings der Linie
BCR (Fig. 32) fortschreiten' zu lassen, umgeben wir den

Substanz enthaltenden Apparat (Fig. 5, pg. 34) mit einer
wstanten Wirmequelle von der Temperatur ¢, und bewerk-
lligen sodann eine Volumvergrosserung der gegebenen
bstanz M dadurch, dass wir den (luftdicht schliessenden)
mpel allmihlig emporziehen. Sobald der Stempel die Ober-
the der Fliissigkeit verldsst, wird das entstehende Vacuum
renblicklich von aufsteigendemr Dampf occupirt. Ziehen

: den Stempel mehr und mehr empor, so wird die Masse.

die Zustinde BBC des Verdampfungsgebietes (Fig. 32)
:chlaufen, im Augenblick C vollstindig in Dampf aufgehen,
1 endlich, falls wir den Stempel noch weiter emporziehen,

Zustinde CR des angrensenden Gebietes durchwandern.

Leicht lassen sich die Mazimalwerthe erkennen, welche
annung und Dichtigkeit des Dampfes lings der Linie

*) Diese Tabelle enthiilt nur wenige Notizen aus den Resultaten der

thhaltigen Regnault'schen Untersuchungen (Mém. d. I'Ac. d. sc. de
is, XXVI). Vgl auch Zeuner, Taf, II—V, wo die Differenz Q — @
. % bezeichnet ist.
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L BCR anzunehmen im Stande sind. Driicken wir nimlich
den Stempel von R aus wieder herunter, so werden Spannung
und Dichtigkeit des Dampfes von R bis C offenbar wachsen,
sodann aber von C bis-B constant bleiben [vgl. (1.)]. Diese
constanten Werthe dauern also fort bis zu dem Augenblick
B, wo die zu verdichtende Materie, d. i. der Dampf ver-
schwindet. Folglich repriisentiren jene constanten Werthe die
grossten , welche Spannung und Dichtigkeit des Dampfes auf
der gegebenen Linie L BCR iiberhaupt anzunehmen im
Stande sind. Jene constanten Werthe sind aber die [in (6.)]
mit TT(¢) und A(f) bezeichneten.
(28.a)  Somit reprasentiren also TI(t) und A(t) die Maxi-
malspannung und die Maximaldichtigheit des Dam-
pfes fir die gegebene Temperatur t.
Analoges ergiebt sich andererseits fiir den tropfbar
fliissigen Bestandtheil, nimlich der Satz,
- (28.b) dass TTI(¢t) und &(t) die Minimalspannung und die
Minimaldichtigheit der tropfbar fliissigen Substanz
fiir die Temperatur t bezeichnen.

§ 42.

Das Verdampfungsgebiet. Die Dampfcurven oder Curven
constanter Dampfmenge.

Es sei g (Fig. 32) ein beliebiger Zustand des Verdampfungs-
gebietes mit den Coordinaten v, ¢; ferner seien g und M die
in diesem Augenblick vorhandenen Quanta (Gewichtsmengen)
von Fliissigkeit und Dampf. Alsdann ist [vgl. (2.) und (8. )]

(29.) M=p +M,
v=po 4+ MQ,
oder falls man nach g, M auflost:
_v— MQ
T e —Q
(30.) o — Mo
M=g—"u"

Nun ist Q. eine bestimmte Function von t; hingegen sind M,
@ Constante, [vgl. (11.)]. Demgemiss wird die letzte Formel
etwas deutlicher so zu schreiben sein:

v— Mo
(31.) M= —w’



128 Fiinftes Capifel. — Anwendung der allgemeinen

oder auch so:

(32) v=MQ{t)+ (M — Mo .

Diese Relation enthilt die Constanten M, @ und die Variablen

v, t, M; und sie wird also, falls man M = Const. setzt, den

geometrischen Ort aller derjenigen Zustinde (v, ¢) darstellen,

in denen die Dampfmenge dieselbe ist. Mit andern Worten:

(33.). Die Gleichung (32.) reprasentirt, falls man M —
Const. setzt das System der Curven constanter Dampf-
menge.

Setzt man insbesondere M = 0 oder M = M, so erhilt man

im einen Fall:

v=Mo,
d. i. die linke Grenzcurve; im andern Fall:
v= MQ(1),

d. i. die" rechte Grenzcurve [vgl. (10.)]. Diese Grenzcurven
subsumiren sich also, was iibrigens a priori zu iibersehen
war, den Curven constanter Dampfmenge als specielle Fille.

Bei einer Curve constanter Dampfmenge, welche der
rechten Grenzcurve sehr mahe liegt, kann offenbar @ vernach-
lissigt werden nicht nur gegen Q, sondern auch gegen v;
wodurch ihre Gleichung (32.) die einfachere Gestalt gewmnt

(34) v=MQ().

§ 43.
Das Verdampfungsgebiet. Die calorischen Curven.

Fiir eine Zustandsinderung (dv, df) innerhalb des Ver-
dampfungsgebietes ist p = TT(¢), also nach der allgemeinen
Theorie:

(85) dQ= (a4 t)dU,

atr(
(36.) dU——g‘. v +a—_,_— [vel. (9.1, g) pe. 105]

wo U den Parameter der noch unbekannten -calorischen
Curven vorstellt. )

Aus (36.) folgt fiir irgend ein Element*) der linken
Grenzcurve AB (Fig. 33):

S —

*) Die linke Grenzcurve AB ist eine vertikale Linie, Fiir jedes
vertikale Linienelement ist aber offenbar dv = 0.

PR
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C
AU = 2 dt = —S—qt

att a1t
“also durch Integration {iber die ganze Strecke 4B:
t
36.a Us— Uy= [ 59
(36.a) "Jat v
wo die obere Grenze Fig. 38,
¢ die vertikale Coor- #|
dinate von B oder
B vorstellt, und ¢ ‘5
die Wirmecapacitit B 2 o
der gegebenen Sub- L
stanz M  lings 4 ( T
der linken Gremz-  —1 > = %)

curve, also ihre

Wiirmecapacitit im tropfbar fliissigen Zustande bezeichnet.
Andererseits folgt aus (36.) fiir irgend ein Element*) der

horizontalen Linie Bf: :

aU = L9,

dat
oder durch Integration iiber diese Linie:
(36. b) Utg —_ UB = —;—I— —d—%)- (’Up -_— ’UB) N

wo wiederum ¢ die vertikale Coordinate von B bezeichnet.
Durch Addition von (36.a,b) entsteht:
t

cdt 1 dTI(®) .
Up—UA-———" a+t+QI at (’Uﬂ—-'vg).
0
Bezeichnet man die dem Punct f zugehorigen Werthe ¢, vg, Uy
kurzweg mit ¢, v, U, und beachtet, dass nach (11.) vp= Mo

ist, so folgt:

¢

dt — Mo dTT “

U=Us+ ac+t+v A - dt(t)' L

0 '1

oder falls man TT(f) kurzweg mit p bezeichnet: e
4 R

dt — Mod b

(37. a) U=U,+ acTt’l'Lﬁ“Ed_g' :

0

Diese Formel wird offenbar giiltig sein fiir jede beliebige

*) Fiir ein horizontales Linienelement ist dt = 0.
Neumann, Vorles. iiber d. mech, Theorie d. Wirme, 9
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Lage des Punctes f(v, t), falls nur derselbe innerhalb des
Verdampfungsgebietes liegt. Sie ist behaftet mit den Con-
stanten Uy, a, A, M, o, ferner mit den frither besprochenen
Functionen p = TI(¢), ¢ =¢(f), im Grunde genommen also
von folgender Gestalt:

(37.b) U=o@)+vv(t).
Diese Formel (37. a,b) zeigt also, tn welcher Weise der
Parameter U der calorischen Curven abhingt von den
Coordinaten v, t des betrachteten Punctes. Sie ver-
verwandelt sich in die Gleichung einer solchen Curve,
sobald man U = Const. setzt.

Beildufig sei bemerkt, dass die Formel (37. a) durch (12.)

folgende Gestalt gewinnt: '

¢

cdt r(v — Mw)
(37.¢) U= U‘+ a+t+M(a+t)(Q—w)’

und sodann durch (31.) folgende :
¢
cdt

(37. d) U=Uit a+t+-Mw+ﬂ

‘wo M die augenblicklich vorhandene Dampfmenge vorstellt.

Um die calorischen Curven -niher kennen zu lernen*),
notiren wir die aus (37. a) entspringenden Formeln:

oU 1dp

( v = s~ PO

38.) au v— Mo d*
_=a+t+ W dw = Pos

Dass in der That diese Ausdrucke stets positiv sind, folgt
theils aus theoretischen, theils aus empirischen Resultaten.

Denn erstens ist %%’ = pos., [Satz (13.)]; zweitens ist %%’

wachsend bei wachsender Temperatur [Tabelle (27.)], mithin
%ﬁﬂ = pos.; drittens ist ¢ = pos., [Formel (23.)]; und endlich

ist offenbar v > Mw®, weil v durch die Abscisse (Oy), hin-
gegen Mo durch die Abscisse (0 4) dargestellt wird (Fig. 33).

*) Bei dieser Untersuchung, und ebenso auch bei den folgenden :
Betrachtungen pg. 131 —142 beschrinken wir uns auf den Fall, dass ~
die gegebene Substanz Wasser ist.
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Sind pun (v, t) und (v + dv, ¢ 4 dt) zwei aufeinander
folgende Puncte einer calorischen Curve U = Const., so ist:

d + dt—O
mit‘hiflz ] oU

dt v

dv ~ 90U ?

also nach (38.):
(39.) 7= Deg.
Die calorischen Curven sind also fallende Curven,
d. 1. Curven, deren Ordinaten abnehmen, sobald man
fortgeht von Links mach Rechts, in der Richtung des
wachsenden v .

§ 4.

Das Verdampfungsgebiet. Vergleichung der calorischen

Curven mit den Dampfcurven *).

Durch irgend einen Punct (v, ) des Verdampfungs-
gebietes (Fig. 33) seien zwei Curven gelegt, die calorische
Curve und die Dampfcurve. Wir wollen untersuchen, welche
von diesen beiden Curven die sfeilere ist, um sodann an die

~ Beantwortung dieser Frage einen wichtigen physikalischen
Satz anzuschliessen.

Beim Uebergang von f(v, f) zu irgend einem Nachbar-

punct (v + dv, ¢+ dt) nimmt der Parameter U einen Zu-

wachs d U an, welcher nach (37. d) den Werth hat:
rdM

cdt M r
U= a+tt + ﬂd a+t) + M\a—l-t);
dieser kann mit Riicksicht auf die Relation M = u + M (2.)
auch so geschrieben werden:

w cdt cdt r rdM
al= MaFi + M[a+t + d(a—l-t)] + Mt
oder, falls man den in der ecklgen Klammer befindlichen

. Ausdruck zur Abkiirzung mit 2 + t bezeichnet, auch so:

(we+MH)dt , rdM
(40.) aU="Frors + M@axt’

*) Vgl. die Note pg. 180.
9’
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Zugleich ist nach der fiir H gegebenen Definition:
Hadt cdt

r .
it a+t+d(a+t)' folglich:
@) . H=(c+%)— s folglich:
(42.) H = neg.
Um nachzuweisen, dass der vorstehende Werth wirklich

stets megativ ist, bedarf es einiger Rechnung. — Nach den
Formeln (23.), (25.), (26.) ist:

() c= M(1 + 04 G5 (100)2 +09 (100)’)
ferner:

ts
(8. r— M(606,5 — 69,5 - 100 — 0,2 o5 wo), —0,3 (——100)3) ,

oder auch:

. r = M (607 — 70,8 =
Aus («.), (B.) erhdlt man sofort:

() ¢+ 3 — M.0305;

ferner ist @ = 273 (pg. 28). Somit folgt aus (41.):
(&) H=M.0805— gz,

oder, falls man fiir » den Werth (y.) substituirt:

, 607 — 0,708 . ¢
) H = M(0305 — )

100

oder was dasselbe ist:

800,3
.) H— (1,018 — 2

Hieraus erhilt man folgende Tabelle (Clausms I, pg. 714):

t l 0 ‘ 50 100 150 200

(#)

%' ’—1,9 —15 | —10 | —o09 | —o7

Die Function H oder H(f) ist also in der- That, wenigstens
fiir das Temperaturintervall von O bis 200, stets negativ.
Solches constatirt, wollen wir nun die Formel (40.) zur
Beantwortung der vorgelegten Frage benutzen. — KEs seien
(t) und (¢ 4+ dt) zwei aufeinanderfolgende horizontale Linien,
némlich zwei Temperaturcurven mit den Parametern ¢ und
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.-} dt, (Fig. 34). Ist B irgend ein Punct der Linie (), und

sind ferner y und 0 diejenigen Puncte, in welchen die Linie

(¢ 4 dt) von der durch B gelegten calorischen Curve und der

durch g gelegten Dampfcurve ge- Fig. 8.

schnitten wird, so dst zu wunter- :

suchen, welches von den beiden \1 \o

Lznienelementen By, B0 das steilere

ist, oder- (mit andern Worten) zu 3 z

untersuchen, ob y links von & oder

wmgekehrt 8 links von y liegt. Die Coordinaten von 8 wollen wir

dabei bald mit v, ¢, hald ausfiithrlicher mit vs, t3 bezeichnen.
Geht man lings der Dampfeurve von f nach 0, so bleibt

Y2

. M constant; folglich wird nach (40.):

Ma+b
oder ausfiihrlicher geschrieben:

20U 4y + a_LtI __ (se+ MH)dt

C QU = @etMH)d

Ma + 1)
d. 1. T
oU we ydt
Aa) 5o (V6 — ) + = "Muti)

Geht man andererselts langs der calorischen Curve von
B nach p, so bleibt U constant; folglich wird:

_ dU=0,
oder ausfiihrlicher geschrieben’
Vw4 2at =0,

d. i
r.) - %I(v, vp) + 97 dt=0.

Aus (A.) und () folgt durch Subtraction*)
43.) %g(va —vy) = (“E'EaN_‘I_Htidt ,
und hieraus mit Rijcksicht auf die Formel -%’ = pos. (38.):
{44) {::—M‘Zl = pos.

Demgemiiss wird vy bald grosser bald kleiner als v, sein,

*) Es ist nimlich zu beachten, dass die Grosse dt in beiden Formeln
(A) und (I.) dieselbe Bedeutung hat, nimlich den gegenscitigen Ab-
stand der beiden horizontalen Linien in Fig. 34 darstellt.
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je nach dem Vorzeichen des Nenners wc + MH. Dieser
aber kann in der That, weil nach (@.) und (9.)
¢ = pos.
H = neg.

ist, verschiedene Vorzeichen besitzen, jenachdem von seinen

beiden Gliedern pc und M H das eine oder das andere iiber-

wiegt. Wir haben somit zwei Fille zu unterscheiden.

Erster Fall. Die calorische Curve wird weniger steil als
die Dampfcurve sein, d. h. vs wird (entsprechend der Fig. 34)
grosser als v, sein, sobald in jenem Nenner uc + MH das
Glied pc tiberwiegt. Dieser Fall tritt ein, .wenn von den
beiden durch die Relation M = p + M verbundenen Gréssen
g und M die erstere sehr nahe an M, die letztere sehr nahe
an O liegt; und solches findet statt, sobald der betrachtete
Punct B(v, f) sehr nahe der linken Gremzcurve liegt.

Zweiter Fall. Die calorische Curve wird steiler als die
Dampfecurve sein, d. h, v4 wird (anders als in Fig. 34) kleiner
als v, sein, sobald im Ausdruck gc 4 MH das Glied MH
iiberwiegt. Dieser Fall tritt ein, wenn g sehr klein, und M
nahe an M liegt, d. i. wenn der Punct f(v,?) nahe der
rechten Grenzcurve sich befindet.

(45.) Die calorischen Curven sind also weniger stezl als
die Dampfeurven in der Nihe der linken Grenzcurve,
hingegen steiler als dieselben in der Nihe der rechten
Grenzcurve.

Diese Grenzcurven gehoren aber selber, wie wir gesehen

haben (pg. 128), zur Kategorie der Dampfcurven. Folglich

sind die calorischen Carven auf

Fig. 8. der linken Seite des Verdam-
pfungsgebietes weniger steil als

die linke Grenzcurve, hingegen

auf der rechten Seite jenes Ge-

bietes steiler als die rechte Grenz-

curve. Wir erhalten somit fiir

i die beiden Grenzcurven und das

System der calorischen Curven*) die Zeichnung (Fig. 35).

’). Dass die calorischen Cﬁtven fallende sind, war schon durch den
Satz (39) constatirt,
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Soll der Zustand der gegebenen Substanz M =y 4+ M
langs einer calorischen Curve fortschreiten, etwa von B nach y
oder von b nach ¢ (Fig. 35), so miissen wir die Substanz
mit einer adiathermanen Hiille umkleiden, und sodann Com-
pression oder Expansion bewerkstelligeni*); und zwar werden
wir in den genannten beiden Fillen jedesmal eine Compression
anzuwenden haben; denn (nach Fig. 35) ist:

vg >0, und: v, > v, .

Nun ist die augenblicklich vorhandene Dampfmenge M offenbar
== 0 fiir alle Puncte der linken Grenzcurve, hingegen — M
fiir alle Puncte der rechten Grenzcure; wihrend sie fiir alle
Puncte zwischen diesen beiden Curven Werthe besitzt, die
> Ound < M sind. Demgemiss finden zwischen den Werthen
von M in 8, y und b, ¢ die Relationen statt:

Ms<M,=M, M, >M=0.

Bei jener Gompression, die erforderlich ist, um die von einer
adiathermanen Hiille umschlossene Substanz von f§ nach p zu
bringen, wird also M vergrissert, — ein sehr merkwiirdiges
Resultat. Andrerseits . erfolgt bei der Compression, welche
nothig ist, um die Substanz von b nach ¢ zu bringen, eine
Verkleinerung von M. Wir haben daher folgenden wichtigen
Satz:

46.) Befindet sich die gegebeme Substanz in irgend
cinem Zustande des Verdampfungsgebietes, umschlossen
von eimer adiathermanen Hille, so wird die Menge des
vorhandenen Dampfes bei eintretender Compression
bald wachsen bald abnehmen, je nachdem der an-
fangliche Zustand der Substanz in der Nihe der rechten
oder linken Grenzcurve liegt. — Selbstverstindlich wird
der Effect der umgekehrte sein, wenn man statt der
Compression eine Expansion éintreten ldsst,

Reprisentirt z, B. der Punct p (Fig. 35) den anfinglichen
Zustand, so erfolgt (immer die Umkleidung mit einer adia-

%) Dabei kann etwa wieder benutzt werden der cylindrische Apparat
(¥ig. 5, pg. 34).
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thermanen Hiille vorausgesetzt) durch Expansion ein Fortigang
von y nach f§; so dass also die Substanz, welche im Zustande
» vollkommen dampfférmig, mithin auch vollkommen durch-
sichtig war, in Folge jener Expansion eine theilweise Con-
densation und die damit verbundene wolkenartige Tribung
erfihrt. Dass solches der Fall sein miisse ist zuerst von
Rankine und Clausius (I, pg. 40) ausgesprochen, und spiter
von Hirn (vgl. Verdet, pg. 251) experimentell bestitigt.

§ 45.
Das Verdampfungsgebiet. Die Wirmecapacitit*).

Soll der Zustand der gegebenen Substanz M = u 4+ M
lings einer calorischen Curve fortschreiten, so haben wir die
Substanz mit einer adiathermanen Hiille zu umkleiden, und
sodann nur noch mechanisch einzuwirken, indem wir das
Volumen vergrossern oder verkleinern. Soll hingegen die Sub-
stanz fortschreiten lings irgend einer andern in der vt Ebene
gezeichneten Curve, so haben wir gleichzeitig mechanisch
und calorisch einzuwirken, indem wir einerseits das Volumen
verindern und gleichzeitig anch Wirme zu- oder abfiihren.

Im Allgemeinen entspricht daher jeder gegebenen Curve .
eine gewisse Warmecapacitit. Ist z. B. af ein Element der
Curve, und d @ = Q.s die Wiarme, welche der Substanz beim
Uebergange von « nach f zuzufiihren ist, endlich dt = ¢5 — ¢,
der Temperaturunterschied in den Zustéinden « und B, so wird

- aQ
at
die dem Curvenelement &f entsprechende Wiirmecapacitit zu
nennen sein (vgl. pg. 48). Demgemiss hat z. B. die einer
calorischen Curve entsprechende Warmecapacitit den Werth 0,
und die einer Temperaturcurve entsprechende den Werth oo.
Mit den Temperaturcurven sind aber die Curven constanter
Spannung identisch, wenigstens innerhalb des hier betrach-
teten Verdampfungsgebietes. Es bleiben also nur noch iibrig
die Dampfcurven und die Curven constanten Volumens; fir
diese soll nun jene Capacitiit untersucht werden,

PR

Rt Sa
et

*) Vgl. die Note pg. 130,

3 S
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Nach (31.) ist
v — Mo
(47.) M= oo )

hieraus folgt, falls man @ (ebenso wie bisher) als eine Con-
stante betrachtet:

av v— Mo dQ
(48.) M= g2 —

@ = wr at 9

oder was dasselbe ist:

dv M _dQ
(49.) M= oo —g—» at 9t

Ferner ist nach (35.), (40.):
: MH
(50. a) aQ="ttM a4 ram,
oder falls man fir dM den Werth (49.) substituirt:

. y,c—{-MH rM
(B0.b) d@Q= ( T MQ= m)dt)dt"*'M(Q )dv.

Diese Formeln (50. a, b) haben die Gestalt:
dQ = @dt + ddM,
dQ = vdt + Ydv,

und gehen, falls man in. der ersten M = Const., in der
zweiten v = Const. setzt, iiber in

aQ = (Pdt ’

dQ=1vdt.
Folglich ist ¢ die Wirmecapacitit lings der Curve M = Const.,
d. i. lings einer sogenannten Dampfcurve, und ¢ die Warme-
capacitit lings einer Curve constanten Volumens. Bezeichnen

wir also diese Capacititen respective mit C; und C,, so er-
halten wir:

Cd=_uc+MH

(51') C, — pe+MH rM aQ
L M MR —w) dt

Hieraus fliessen speciellere Formeln, giiltig fiir die Puncte
der linken oder rechten Grenzcurve, sobald man fiir g, M

das Werthsystem M, O oder das Werthsystem 0, M sub-
stituirt, Wir erhalten in solcher Weise
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fiir die Puncte der linken fiir die Puncte der rechten
" "Grenzecurve: Grenzcurve:
(52.) Ci=c, C"=H,
’ ” T d Q
C/ =c, C' = H—5— o

: Die beiden Grenzcurven sind nur zwei Individuen aus
¢ der Zahl der Dampfeurven. Die speciellen Cz in (52.) repri.
5 sentiren also die Wirmecapacititen lings der linken und
rechten Grenzcurve. Mit andern Worten: Jene speciellen C,
(52.) haben fiir die beiden Gremzcurven genau dieselbe Be-
deutung, welche das allgemeine C; (51.) fiir eine beliebige
Dampfeurve besitzt. — Markiren wir'also z. B. auf der rechten
Grenzcurve zwei aufeinander folgende Puncte: « mit der senk-
rechten Coordinate ¢, und B mit einer efwas grisserem senk-
rechten Coordinate ¢ 4 d¢, so reprisentirt

Ci'dt = Hdt

diejenige Wirme, welche wir der Substanz beim Uebergange
von « nach B8 von Aussen zuzufithren haben. Diese Wirme-
menge ist aber eine negative, weil H negativ ist [vgl. (42.)].
W Somit folgt der merkwiirdige Satz:

(53.) Soll die gegebene Substans lings der rechien Grenz-
. curve von niederen gu hoheren Temperaturen fort-
e schreiten, so wird der Substans keine Wirme zuzu-
fiihren, sondern vielmehr Wirme zu entzichen sein.
- Selbstverstiindlich ist dabei neben der Warmeentziehung zu-
gleich eine mechanische Einwirkung, ndmlich Compression
erforderlich.
Bezeichnen wir die den Wirmecapacititen (52.) ent-
sprechenden specifischen Warmen mit €4, €, und &,, G,”,
so entstehen die Formeln:

fiir die Puncte der linken I fiir die Puncte der rechten
Grenzcurve: | Grenzcurve:

(54.) Ci=1z G’ =3
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Denn es ist ja unter der specifischen Wirme nichts Anderes
zu verstehen, als die Wirmecapacitit bezogen auf die Ge-
wichtseinheit (vgl. pg. 48).

§ 46. .
Das Verdampfungsgebiet. Die Vorstellung von
CagniardLatour ¥). '

CagniardLatour ist durch Experimente, auf welche wir
hier nicht weiter eingehen wollen (Pogg. Annalen, Erg.
Bd. V, pg. 64), zu der Vorstellung gelangt, dass der Unter-
schied zwischen den Begriffen {ropfbarfliissig und _dampf-
formig bei gewissen sehr hohen Temperaturen vollstindig
aufhore, und dass z. B. der tropfbarfliissige und der dampf-
formige Zustand des Wassers eins und dasselbe seien fiir
¢t > 410. :

Wir wollen diese Vorstellung als richtig voraussetzen und
die aus ihr entspringenden Consequenzen entwickeln. Zu-
nichst folgt aus derselben, dass die beiden Gremzcurven des
Verdampfungsgebietes in der Hohe t = 410 zusammenfliessen,
dass mithin jenes Gebiet etwa die Gestalt PQRA (Fig. 36,
pg. 142) besitze. Gleichzeitig folgt, dass die den beiden
Grenzcurven entsprechenden Functionen (54.):

Qd, und (‘S;d”
fir ¢ = 410 denselben Werth annehmen miissen, und dass
ferner die beiden andern Functionen (54.):

@'I und @,"

fiir ¢ = 410 ebenfalls unter einander identisch werden miissen.
— Nun ist nach (54.), (23.): :
t!

’ ’ ¢ - ¢
(55.) (‘Sd = @u = b4 =1 + 0)4 (100)? + 0’9 (100)3 ?

fiir Temperaturen von O bis 200. Andererseits haben €', €,”
fiir dieses Temperaturintervall, nach den Rechnungen von
Clausius und J. J. Miiller folgende Werthe:

*) Vgl, die Note pg. 130.
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t 0 50 100 150 200
” H
(56.) |G =3 — 19 | —15 | — 11 | —09 | —07
60” . 39,5 25,0 16,9 11,4 - 79

die zum Theil schon frither genannt sind*¥).

Nach Formel (55.) zu urtheilen, sind €., G," fiir =410
nur wenig von 1 verschieden. Aus jener CagniardLatour-
schen Vorstellung folgt daher, dass die Functionen @;”, 6,”
fiir £ = 410 ebenfalls dem Werthe 1 sich ndhern miissen, —
was durch den Gang dieser Functionen in Tabelle (56.) einiger-
massen bestitigt wird *¥).

Um die Hauptsache hervorzuheben: Aus der CagmardLa—
A tour'schen Vorstellung folgt, dass die Function G;" = ﬂl—;
fir { = 410 dem Werthe 1 sich ndhert, dass mithin die
Function H, welche im Intervall {=0...200 negativ ist,
(56.), spiter thr Vorzeichen wechselt, und fiir hohere Tem—
peraturen positiv wird. Demgemiss bediirfen die frither auf-
gestellte Formel (42.), und mit ihr die Sitze (45.), (46.), (53.)
= einer gewissen Correction oder Modification.

Es sei, um die Ausdrucksweise zu erleichtern, @ der-

jenige Punct der Grenzcurve PQR (Fig. 36, pg. 142), in

T

IS

»

Rt

*) In der That sind die von Clausius fir §;” = f{ berechneten

; Werthe schon friiher (pg. 132) mitgetheilt worden. Andererseits sind
') die Werthe der Function §,” = 31% - mr:_&_) %S: von J. J. Miiller
berechnet, mit Benutzung der fiir Q, r geltenden Formeln (16.), (25.).

. *%) Auf diese Uebereinstimmung hat zuerst J. J, Miller aufmerksam

. : gemacht (Pogg. Annalen, Jubelband, pg. 2383). J. J. Miiller sagt
daselbst, die Tabelle (56.) zeige, dass die Werthe von @,” bei
wachsender Temperatur bestindig abnehmen, um sich allm#hlig einem
in der Niihe von 1 gelegenem Werthe anzuschliessen, Trage man die
Werthe von ¢,” in ein Coordinatensystem ein, tnd verlingere man
die gewonnnene Curve iiber ¢ = 200 hinaus, so stelle sich jener Grenz-
werth 1 in der Nithe von ¢ = 400 ein. Uebrigens hat J. J. Miiller
die Function @,” mit I bezeichnet, den Buchstaben H also in ganz
anderer Bedeutung gebraucht, als im vorliegenden Werk geschehen ist,

s

Lir. “\

s,
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welchem jene Function H das Vorzeichen wechselt, also der- -
jenige Punct, in welchem H = 0 wird; so dass statt (42.)
zu setzen ist:

(67.) H = neg. lings PQ, H = pos. lings QR.

‘Wie leicht zu iibersehen, sind alsdann die Sitze (45.), (46.),
(53.), soweit sie die rechte Gremzcurve betreffen, nur giiltig
fiir die untere Partie PQ derselben, hingegen in ihr Gegen-
theil zu verwandeln fiir die obere Partie QR jener Curve.
Somit wird der Satz (45.) nach gehoriger Correction folgender-
massen lauten:

(568.) - Am Rande PQRA des Verdampfungsgebietes
(Fig. 36, pg. 142) sind die calorischen Curven steiler
als die  Dampfeurven lings PQ, hingegen weniger
steil als die Dampfeurven lings @ R und lings RA.

Beachtet man wiederum, dass die Grenzcurven PQR und RA

nur Individuen sind aus der Zahl dér Dampfecurven, so folgt

aus diesem Satz, dass die calorischen Curven lings P¢
stesler, hingegen lings QR und lings R .A weniger steil sind
als die Grenzcurven selber. Demgemiss werden die calori-

schen Curven etwa dargestellt sein durch das in Fig. 36

gezeichnete Curvensystem.

Ferner wird der Satz (46.) nach entsprechender Correction
folgende Gestalt gewinnen:

(59. @) Befindet sich die gegebene Substans in irgend einem

Zustande des Verdampfungsgebietes, umschlossen von
einer adiathermanen Hiille, so wird besi eintretender Com-
pression die Menge des vorhandenen Dampfes wachsen,
falls der anfingliche Zustand in der Nihe von PQ
liegt, hingegen abnehmen, wenn der anfingliche Zu-
stand in der Ndhe von QR oder RA liegt.
Dieser Satz hiéngt so enge mit dem Lauf der calorischen
Curven zusammen, dass man ihn aus Fig. 36 unmittelbar
ablesen kann. Denn die Substanz ist (in Folge der um-
gebenden adiathermanen Hiille) gezwungen lings einer calo-
rischen Curve fortzuschreiten; und wir kénnen somit die durch
eine Compression oder Expansion entstehende Zustandséinde-
rung in jener Fig. Schritt fiir Schritt’ verfolgen. Es seien
z. B. y und ¢’ irgend zwei Puncte der rechten Grenzcurve,
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p gelegen auf der untern Strecke P@, und 3’ auf der obern
Strecke QI’, ferner seien yf und p'f zwei unendlich kleine
Fig. 86.

7 R

(1] A P v

Elemente der von p und y aus in das Verdampfungsgebiet

hineinlaufenden calorischen Curven. Alsdann wird, nach

Fig. 36, der Uebergang von p nach g durch Ezpansion,

dagegen der Uebergang von y" mach f durch Compression

zu bewerkstelligen sein. Beide Ueberginge sind aber Con-
densationsprocesse; denn in den anfinglichen Zustinden y und

9’ ist die Substanz vollkommen in Dampf aufgelost, wihrend

in den spiteren Zustinden # und f# bereits ein Theil der

Substanz tropfbarflissig geworden ist.

&% 8 Befindet sich also die von einer adiathermanen Hiille
umschlossene Substanz in irgend einem Zustande der
rechion Grenzcurce, so wird eine theilweise Condensation
(und die damit verbundene wolkenartige Triibung) bald
durch Expansion, bald durch Compression hervor-
sarufen Scein. jenachdem jener Anfangscustand der untern
Strecke PQ der Grenzcurce oder threr obern Sirecke
QR angchirt.

Und dies ist der obige Satz (30.a), oder wenigsiens ein Theil

desselben.

Endlich wird der Satz 33\, nach Ausfihrung der ge-
botenen Umdnderung. folgende Fassung erhaiten:

RN Soll dre protdewe Subtamz langs der rochlien Gren:-
cnureoe PQR oowm siitaorew 2w hiherew Temperatwren fort-
Shrcden. S0 Nwd iy Gngs des Weays PQ Warme
w oxdzechom. hivoroom iGwmos ars Weges QR Warme
U uloron 8e1%
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All’ diese Sitze (58.), (9. @, f), (60.) gelten zunichst
nur fiir Wasser, und basiren wesentlich auf dem (aus der
CagniardLatour’'schen Vorstellung gefolgerten) Verhalten der
Function H (57.), nimlich darauf, dass diese Funection
mit wachsender Temperatur wichst, fiir niedrige. Temperaturen
negativ ist, dann ihr Vorzeichen wechselt und fiir hohere
Temperaturen positiv wird.

Dasselbe Verhalten scheint die Function H aber auch
fiir alle #brigen Substanzen zu besitzen, wie aus nachstehender
Tabelle (Verdet, pg. 260) hervorgeht, in welcher die Werthe

von %fﬁr Wasser, Schwefelkohlenstoff, Aether u. s. w. fiir

das Temperaturintervall {=0...160 der Reihe nach auf-
gefiihrt sind.

¢ 0 40 80 | 120 | 160 | 200
Wasser®) |—19 |—1,6 [-1,8 |[—10 |—09 |—07
*
Schwes?ol;"hlen‘ — 0,184|— 0,171|— 0,164|— 0,163|— 0,167

(61.)
Aether |+ 0,116+ 0,120|4 0,128+ 0,133

Chloroform |— 0,107|— o,o47'+ 0,001 |-} 0,060|+ 0,072

|
Chlor-
kohlenstoff |— 0,044 — 0,012 + 0,006

Nur hat offenbar der Punct @, welcher die rechte Grenzcurve
in eine wnfere Strecke mit negativem H und in eine obere
Strecke mit positivem H zerlegt, bei den verschiedenen Sub-
stanzen eine verschiedene Lage. Denn bei Wasser und
Schwefelkohlenstoff liegt er, wie die Tabelle zeigt, wber t= 160,
so dass das ganze Intervall £=0.., 160 der unfern Strecke
angehort. Beim Aether hingegen liegt jener Punct @, wie
die Tabelle zeigt, unterhalb t = 0, so dass das ganze Inter-
vall £ =0...160 zur obern Strecke gehdrt. Endlich liegt
der Punkt @ bei Chloroform zwischen ¢=40 und ¢{= 80,
und bei Chlorkohlenstoff zwischen ¢ = 80 und ¢ = 160.

*) Die hier fiir Wasser angegebenen Zahlen sind aus der Tabelle
pg. 132 durch blosse Interpolation abgeleitet.
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Hieraus folgt z. B., dass ein gegebenes Quantum Wasser-
dampf und ein gegebenes Quantum Aetherdampf, jedes von

g‘* einer adiathermanen Hiille umschlossen gedacht, auf der rechten
£ Grenzcurve und innerhalb des Temperaturintervalls £=0.. . 160
S ein entgegengesetztes Verhalten zeigen werden. Da ndmlich
*

jenes Intervall beim Wasser zur unfern, beim Aether hingegen
zur obern Strecke der Grenzcurve gehort, so wird [Satz (59. )]
zur theilweisen Condensation (und zu der damit verbundenen
wolkenartigen Triibung) beim Wasserdampf eine Expansion,
i, beim Aetherdampf hingegen eine Compression erforderlich sein.
AT Dass solches wirklich der Fall, hat Hirn*) experimentell

‘ constatirt (Verdet, pg. 251 und pg. 262).
A
§ 41.
Ueber gewisse approximgtive Gesetze.
Mehrfach ist auf empirischem Wege folgendes Gesetz
aufgestellt worden: .

(e) Gehen zwei verschiedene Substanzen unter dem-
P selben Druck aus dem fliissigen Zustand in den dampf-

formigen diber (schreiten sie also unter demselben Druck

: von der linken esur rechten Grenzcurve fort), so ist die

~ Verdampfungswirme fiir die Volumeinheit des entstehen-

' den Dampfes bei beiden Substanzen dieselbe.

) Obwohl nun dieses Gesetz hochstens ein approximatives
sein kann [vgl. z. B. Andrew’s Untersuchungen in Pogg.
Annal., Bd. 75, pg. 335**)]; so mag es dennoch gestattet sein,
die Consequenzen, zu denen dieses Gesetz hinleiten wiirde,
nach dem Vorgange von Clausius (I, pg. 123) niher dar-
zulegen,

Sollen zwei Substanzen M und M, unter dem gegebenen
Druck p verdampfen, so sind dadurch die Temparaturen ¢ und #,,
bei welchen diese Processe erfolgen, mitbestimmt. Ist etwa
die Substanz M Wasser, so findet, wie wir frither gefunden
haben (12.), zwischen p, ¢ die Relation statt:

*) Vergl. pg. 136.
*+) Vgl. auch die Fortschritte der Berliner Physikalischen Gesell-
schaft, Bd. IV, pg. 237.
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dp _  Ar
@+ 97 = wrm—g)
oder, falls man @ gegen Q vernachl:‘issigt: oo

wiahrend glelchzeltlg eine analoge Relatlon auch stattfindet
fur die andere Substanz M, .

Somit erhalten wir fiir die Substanzen M und M, die

beiden Formeln: -
d r d Tye
@+9zF =30  @+tFE = ge"
Nach dem vorangestellten Gesetz (a.) ist aber:
o
MQ  M\Q°
folglich

@+OP=@+t)P,

 oder was dasselbe ist:

_at___ _dt
a+t_ a+t,’

"wo ¢ und ¢, zu bezeichnen sein werden als die dem gemein-

schaftlichen Druck p entsprechenden Siedepuncte der beiden
Substanzen. Hieraus folgt durch Integration: .
(B.) log(a+t)=log(a+1t)+ K, (fir den gemeinschaftl. Druck p)
wo K eine noch zu bestimmende Constante vorstellt.
Ebenso wie ¢, #, die Siedepuncte der beiden Substanzen
fir den Druck p vorstellen , ebenso mbgen s, s, die Siede-
puncte der beiden Substanzen fiir den speciellen Druck p = P,
d. i. fiir den Druck von 1 Atm, bezeichnen. Alsdann folgt
aus (B.):
(r) log(a+s)=log(a+s)+ K, (firp="P)
und nunmebr aus (B.) und (p.): :

t t,
(d.) logZis =logf:ia: ,

also folgender Satz:

Sind s und s, die Siedepuncte zweier Substanzen
fiir den Druck von 1 Atm., ferner t und t, ihre Siede-
puncte fiir einen beliedbig gegebenen Druck p, so findet
die Relation statt:

Neumann, Vorles. tiber d. mech, Theorie d, Wirme. 10
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a4+t _ a4t
(¢) a+s_a+s:’
wo a diec bekanmte Constante (nimlich die Zahl 213)
bezeichnet.
Ist die Substanz M Wasser, so ist nach der approxi-
mativen Roche'schen Formel (14.):
p_ At -39
&) lg s =g1a=9"
wo A, B Constande sind. Die analoge Formel fiir die andere
Substans M,, nimlich zwischen p und ¢, wird entstehen, so-
bald man ¢ aus (&.) und (§.) eliminirt.
Zu diesem Zweck notiren wir die aus (&.) entspringende
Gleichung:
(n.) ' . t—s_t1—8l

a-+s a+ s’
und fiihren eine neue Constante B, eiu; mit B verbunden
durch die Relation:

B B,
('ﬂ.) a+s=a+s,'
Alsdann folgt aus (%.), (#.) durch Addition:
(‘) B+(t—3)__B|+(t1—3|)
: ats a4 s ’
und nunmehr aus (%.), (¢.) durch Division:
t—8 t, — 8
(*) BHGE—® Bi+@&—s)
Hiedurch aber geht die Formel (§.) fiber in:
P Aty — 8)
() P =B +m—w

Die beiden Formeln (§.) und (4.) machen in gleicher Weise
den Siedepunct ¢ der Substanz M und den Siedepunct ¢, der
Substanz M, abhingig von dem stattfindenden Druck p.
Mit andern Worten:

(@.) Wiire das vorangestellte Gesets (a.) suverldssig, und
wire die Roche'sche Formel (L.) giltig fiir Wasser, so
wiirde diese Formel auch giillig sein fiir jede andere
Substanz. ' :
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§ 48.
Das Gebiet des iiberhitzten Dampfes, speciell fiir Wasser.

Nachdem wir im Vorhergehenden das Gebiet A B RC P des
gesiittiglen Dampfes betrachtet haben, wollen wir gegenwirtig
noch einen Blick werfen auf das unendlich grosse weiter
rechts liegende Gebiet -des iiberhitsten Dampfes, (Fig. 37).
Statt der Puncte g links von der rechten Grenzcurve PCR,
wollen wir also jetzt die Puncte yp rechts von dieser Curve
in Betracht ziehen.

Schreitet die gegebene Sub-
stanz von y lings der Linie yCfB
nach g fort, so wird sie wihrend
der Zeit pC wollstindig dampf-
formig sein, vom Augenblick C
an aber einer mehr und mehr zu-
nehmenden Condensation unter-
liegen. Demgemiiss pflegt man die
Grenzcurve FCR die Condensationsgrenze zu nennen, das
Gebiet links von dieser Curve das Condensationsgebiet, und
das Gebiet rechts von derselben das diberhitste Gebiet*).

Beachten wir, dass die gegebene Substanz M in den
Puncten yp des diberhitzten Gebietes ihrer ganzen Masse nach
dampf- oder gasformig ist, so entsteht die Vermuthung, dass
sie ih jenen Puncten dem Mariotte'schen Gesetz
M) ' vp=MR(a+1t) (fir einen Punct y)

entsprechen werde. Diese Formel wiirde fiir diejenigen
speciellen Puncte y, welche auf der Condensationsgrense PCR
liegen, also z. B. fiir den Punct C die Gestalt annehmen :

(M) QM = R(a 4 t); (fir einen Punct C)
denn fiir einen solchen Punct € ist nach unsern frither ein-
gefilhrten Bezeichnungen: p =TT =TI(¢), % =Q=9Q().

. Fig. 37,

*) Vergl. die in der Tafel pg. 118 zusammengestellten Bezeich-
nungen. — Dass wir gegenwiirtig das Glebiet des viberhitzlen Dampfes
kurzweg das tiberhitzte Gebiet nennen, diirfte wohl entschuldbar sein.

10*
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Diese speciellere Formel (M".) ist aber, wie frither bemerkt*),
nur fiir niedrige Temperaturen giiltig; woraus folgt, dass die
allgemeinere Formel (M.) im giinstigsten Falle derselben Ein-
schrinkung unterliegt. Dass sie nach solcher Einschrinkung
aber wirklich giiltig sei, ist hidufig, namentlich auch von
Kirchhoff (Pogg. Annalen, Bd. 103 pg. 184), supponirt worden.
Dieser Supposition wollen wir beipflichten, also annehmen,

das Mariotte-GayLussac'sche Gesets

vp=MR(a+1),
(62.) QM = R(a + ¢)
set giiltig fiir den unteren Theil des tiberhitzten Ge-
. bietes;

und nunmehr die aus dieser Annahme fiir jenen unferen Theil
entspringeinden Consequenzen zu entwickeln suchen.

° Die Wirmecapacitit des iiberhitzten Dampfes. — Nach
der allgemeinen Theorie ist:
(63.) dQ=(a+ AU, [vgl. (49.f) pg. 105]

oU 0
(64) %Ia—v = —a%'; [vgl. (49. a) pg. 104]
denn wir betrachten v, ¢ als die independenten Variablen.
Die letztere Formel nimmt, falls man fiir p den durch (62.)
dargebotenen Werth substituirt, die Gestalt an:
U _ MR
. ov v
und liefert also:

U= [logv+ 9],

wo @ (£) eine unbekannte Function der Temperatur bezeichnet.
Mit Riicksicht hierauf folgt aus (63.):

2Q= CHOUR [dv gia],

oder falls man fir MR (@ t) und M Rdt die aus (62.)
entspringenden Werthe vp und d(vp) substituirt: -
— pdv , (@+9¢'(t).dvp)
Q="+ o ’

*) Vgl (17.). Wir setzen im gegenwirtigen §. durchweg voraus,
dass die gegebene Substanz Wasser oder Wasserdampf sei, wie solches
durch die Ueberschrift des §. angedeutet wird. ’
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oder falls man (a 4 ¢)@’(¢) = ¢ (¢) setat:
2@ = 240 4 v®.dop

A A ’
d. i
(65.) 20 = [L+vOlpdv+w(0). vdp,
. . v
Andererseits ist nach (62.): J ;
(66.) dt = 24vt0dp

Durch Division von (65.), (66.) erhilt man fiir die sogenannte
Wairmecapacitit C der gegebenen Substanz M (vgl. pg. 48)
den Werth:

1) =29 _MEL+vOlods+e).vdp,

% pdv F vdp i
und hieraus folgt sofort:
(68. a) c, = ZEL v,
(68. b) C, = L0,
(68. ) G — G =T,

wo indessen ¥ (f) eine noch wunbekannte Function der Tem-
peratur ist.

Die innere Energie des iiberhitzten Dampfes. — Nach
der allgemeinen Theorie ist: .

dE = AdQ — pdv; [vgl pg.100]
hieraus folgt durch Substitution des Werthes (65.):
dE=1y(t).(pdv + vdp) =v().d(vp),
also mit Riicksicht auf (62.): ‘

(69. a) dE = MRy (})dt,
oder mit Riicksicht auf (68. b):
(69. b) , dE = AC,dt .

Die Formeln (68. a, b, ¢) und (69. a, b) fiihren zu folgendem

Satz:

70.) Fiir niedrige Temperaturen sind diec Energic E
des iberhitaten Wasserdampfes, sowie auch seine Wiirme-
capacititen Cp, C, nur Functionen der Temperatur.
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Demnach sind die Curven constanter Energie iden-
tisch mit den Temperaturcurven, im Systeme (v, t) also
daxgestellt durch horizontale gerade Linien.
Zuwischen jenen drei Fumctionen E, C,, C, finden
die Bezichungen statt:
6—c -2,
dE = AC,dt,
wo M das Gewicht des Dampfes und R die Constante
des Mariotte’schen Gesctzes (62.) vorstellen.

Relation zwischen der Wirmecapacitit des iiberhitzten
Dampfes und derjenigen des fliissigen Wassers. — Wir konnen
die Energie der gegebenen Substanz M in irgend einem
Puncte y des iiberhitzten Gebietes (Fig. 37) mit Hiilfe eines
Weges ABCy berechnen, welcher von 4 bis B die vertikale
linke Grenzcurve des Verdampfungs- oder Condensations-
gebietes verfolgt, und von B aus horizontal fortliuft. Nach
der allgemeinen Theorie ist némlich:

Ep — E4= 8+ AQus,

E¢ — Ep = Spc + AQsc ;
ferner wird, weil die im iiberhitzten Gebiet befindliche hori-
zontale Linienstrecke Cp, nach (70.), eine Curve constanter
Energie ist: .

E,—E;=0.
Durch Addition dieser drei Formeln folgt:
(71 By — Ea =84+ Sso + s + Also -
Nun ist nach der allgemeinen Theorie:

B

(er) Sip= — |pdv, Spc= —‘/pdv . [vgl pg.100]
B

Die Strecke A B ist eine Curve constanten Volumens, anderer-

seits die Strecke BC eine Curve constanter Temperatur und

zugleich auch eine Curve constanten Druckes (pg. 117); folglich

ist v constant lings A B, und p constant lings BC; folglich:
c

(8. Sa=0, Spe = —f'fdv.
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Bezeichnen wir nun die vertikale Coordinate des Punctes y
mit ¢ (Fig. 37), so ist lings BC: p =TI = Tl(t), nach (6.),
und ferner nach (11)

fdv:vg——v3=M(Q—m);

folglich:
@) Sap=0, Spe=— MTT(Q — o).

Ferner ist nach (19.) und (21.):
¢
(6.) QAB = cdt ) . Qgc =17.
0
Die Substitution dieser Werthe (y.), (d.) in (71.) ergiebt:
3
(72.) E, —Es=U[cdt+ Ar — MTT(Q — w);
0 .
und diese Formel nimmt, wenn man die Energie E, des Zu-
standes y kurzweg mit F bezeichnet, ausserdem aber @ gegen
Q vernachlissigt, mit Riicksicht auf (62.) folgende Gestalt an:
¢
(73.) E—E,=U[fcdt+ UAr— MR(a+1?).
. 0
Hier sind M, R, a, %, E, Constante, hingegen ¢ = ¢(f) und
r = r(t) Functionen der Temperatur t des Punctes y; und es
ist daher nach dieser Formel E ebenfalls eine gewisse nur von
t abhingende Function, — ein mit (70.) in Einklang stehen-

des Resultat.

Lassen wir den Punct y(v, {) nach einer beliebigen
Nachbarstelle (v 4 dv, ¢ 4 d¢) iibergehen, so wird die im
Zustande y vorhandene Energie E einen Zuwachs d E erhalten,
der nach (73.) folgenden Werth hat:

(14) dE = Ncdt + Adr — MRdt.

Durch Combination von (74.) mit den beiden Formeln des
Satzes (70.) folgt sofort:
MR

d
Co=c+ q— 5

(75.)
- Up=c—,— % .
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Durch diese Relationen (15.) sind also die beiderles Wirme-
capacititen Cp, C, des tiberhitzten Dampfes verbunden mit der
Wiirmecapacitit ¢ des tropfbar fliissigen Wassers und mit der
sogenannien Verdampfungswirme r, — allerdings nur [fiir
niedrige Temperaturen.

Wie schon frither bemerkt wurde, ist

(16.) ¢+ % =M.0305 [vgL pg. 132, form, (3)]
Somit wiirde aus (75.) folgen:

C
(1) : 2 =10,305,

withrend nach den Beobachtungen von Regnault diese speci-
fische Wirme des iiberhitzten Dampfes fiir constanten Druck
den Werth 0,475 besitzt. Dieser Mangel an Uebereinstimmung
bedarf noch der Aufkléirung. (Vgl. iibrigens Kirchhoff*), Pogg.
Annal. Bd. 103, pg. 185.).

. Schlussbemerkung. — Die Betrachtungen des gegen-

wirtigen §. setzen, ausser der allgemeinen Theorie, nur noch
die Gilltigkeit des Mariotte-Gay Lussac’schen Gesetzes voraus,
und werden daher anwendbar sein auf jede beliebige Sub-
stanz, welche jenes Gesetz befolgt. So ergiebt sich z. B.
mit Hinblick auf (70.) folgender Satz:

(78.) - Entspricht irgend eine Substanz (von sonst vielleicht
ganz unbekannter Natur) dem Mariotte- GayLussac’schen
Gesetz, so werden thre Energie E, und ebenso auch thre
beiderlei Warmecapacititen Cp und C, nur Functionen
der Temperatur sein.

*) Kirchhoff sagt daselbst: Dieser Mangel an Uebereinstimmung
kann entweder darin liegen, dass der Wasserdampf, dessen specifische .
Wirme Regnault bestimmt hat, der Condensation zu nahe gewesen ist,
als dass er dieselbe specifische Wirme besessen hiitte, wie der sehr
ausgedehnte Dampf, oder darin, dass auch bei niederen Temperaturen
der Dampf in der Nihe der Condensation sich merklich anders als ein
vollkommenes Gas verhilt.
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Anwendung der allgzemeinen Theorie auf den
’ " Schmelzprocess.

§ 49.

Die Abhingigkeit der Schmelztemperatur von der Grosse
des Druckes.

Wird Schnee oder gestossenes Eis in einem Gefiss iiber
einer Flamme bis zum Schmelzen erwirmt, so sieht man ein
hineingestecktes Thermometer bis O steigen, dann aber un-
verdnderlich auf diesem Punct beharren, bis aller Schnee
geschmolzen ist. Bei weiterer Wirmezufilhrung steigt das -
Thermometer wieder, bis die Fliissigkeit den Siedepunct er-
reicht; u. s. w. Die Beobachtung zeigt also, dass die Tem-
peratur constant bleibt, wenn man eine gegebene Eismasse
unter dem Druck der Atmosphire schmeleen ldsst; und Ana-
loges wird ohne Zweifel auch dann stattfinden, wenn man
statt des Druckes der Atmosphire einen andern constanten
Druck anwendet, oder wenn man statt des Eises.eine andere
Substanz nimmt.

" Hieraus folgt, dass wir beim Schmelzprocess ganz dhnliche
Betrachtungen anstellen konnen, wie frilher beim Verdam-
pfungsprocess, und dass wir z. B. dem damals gefundenen
Satz:

: d A

ﬁ = m [vgl. pg. 122, form. (12.)]
hier einen &hnlichen Satz zur Seite stellen kénnen , der so
lautet:
Ldsst man den Schmelgprocess eimer gegebenen Sub-
stanz M, ein Mal beim constanten Druck p, das andere
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Mal beim constanten Druck p -+ dp erfolgen, und sind
t und t 4 dt die jedesmaligen Temperaturen, so findet
zwischen dp und dt die Relation statt:
a A
(1) T = HGFH@=m’

Hier bezeichnet @ die sogemammie Schmelzwdrme,
d. i. digjenige Wiirme, welche der Substanz wihrend
des Processes (p, t) von Aussen zugufiihren ist; anderer-
seits beseichmen n und o diejenigen specifischen Volu-
mina, welche der feste und der fliissige Theil der Sub-
stanz wdhrend jenes Processes (p, t) besitzen. -

Wir haben nun zweierlei Substanzen zu unterscheiden,
nimlich solche (wie z. B. Wachs, Paraffin), deren Volumen
wiahrend des Schmelzens wdchst, und solche (wie z. B. Eis),
deren Volumen wahrend des Schmelzens abnimmt*). Fiir die

. erstern ist: 7 < @, also nach (1.): %’ = pos.; fiir die letztern
7 > o, mithin %’ = neg. Also:
2. @) Bei Substanzen (wie Wachs, Paraffin), deren
Volumen wihrend des Schmelzens wdchst, ist die
_Schmelztemperatur wm so hiher, je hoher der Druck.
@8 Bei Substanzen. hingegen (wie z. B. Eis), deren
Volumen beim Schmelzen abnimmt, ist umgekehrt die
Schmelztemperatur um so tiefer, je hoher der Druck.
Die dem Druck von 1 Atm. entsprechende Schmelztemperatur
des Fises dient bekanntlich als unterer Fundamentalpunct der
Celsius’schen Scala. Mit andern Worten: '
(2.9)  Unter der Temperatur ¢t = O ist dicjenige Schmelz-
temperatur des Eises zu verstehen, welche dasselbe besitat
fiir den speciellen Druck p = 1 Atm.

Zur Erliuterung des Satzes (2. @) mag folgende nach den
Beobachtungen von Bunsen zusammengestellte Tabelle dienen
(Verdet, pg. 273, 274):

*) Bei Fis oder Wasser tritt bekanntlich unter dem Druck von
1 Atm. das Maximum der Dichtigkeit, mithin das Minimum des Volu-
mens bei einer Temperatur von etwa 4 Grad ein,
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. Atmosphiiren
Druck 129 [8 |96 |100| 141|156
(3. @) | Schmelstemp. | 477/ 48 497 50,5| 50,9
|
Schmelztemp. :
des Paraffins 46,3 48,9 49

Der Satz (2. B) ist zuerst von James Thomson aufgestellt,
sodann aber experimentell bestitigt worden durch William -
Thomson (Clausius I, pg. 91). William Thomson hat nimlich
durch zahlreiche Versuche gefunden, dass die Schmelztempe- -
ratur des Eises von 0 auf — 0,0075, respective auf »(— 0,0075)
hinabsinkt, sobald man den Druck von 1 Atm. auf 2 Atm.,
respective auf (1 4 #) Atm. anwachsen lisst (Verdet pg. 275).
Bei seinen Versuchen variirte die Zahl n von O bis 20,

Um dieses W. Thomson'sche Ergebniss mit der theore-
tischen Formel (1.) zu vergleichen, multipliciren wir dieselbe

mit —g}, und erhalten:
dp Nodt

P MaeFe—np
Bringen wir nun diese Formel in Anwendung auf Eis und
2war auf dasin (2.y) genannte Werthsystem t =0, p =1 Atm,,

so folgt:

ap _ __ Uedt |
P Ma (o — 7)1 Atm
Substituiren wir hier fiir die specifischen Volumina @, % des
fliissigen Wassers und des Eises ihre Zahlenwerthe: o = 0,001,
n = 0,001087, ferner den von Regnault fiir die Schmelzwirme
o gefundenen Werth: ¢ = M .79, endlich die Zahlenwerthe
A = 424, a = 273, 1 Atm. = 10334, so folgt:
dp _ (424) (19)dt ___ _at
p»  (273)(— 0,000087)(10834) 0,00738 ’
oder was dasselbe ist: ‘

. d
dt = — 0,007337?,

eine Formel, die also nur giillig sein wird fiir das der Rech-
nung 2u Grunde gelegte Werthsystem: p =1 Atm., t=0.
Liasst man von hier aus den Druck um 1 Atm. wachsen, setzt
man also dp =1 Atm., so erhdlt man fiir den correspon-
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direnden Zuwachs df der Schmelztemperatur den Werth
dt = — 0,00733; was in sehr gutem Einklang steht mit dem
vorher erwihnten Ergebniss der Thomson’schen Versuche.
Wir konnen somit fiir Eis folgende Tabelle notiren:

Druck 1 Atm, ‘ 2 Atm, } 3 Atm.
(3 ﬁ) Schmelzte t
chmelztemperatur _ _
des Eises Y 0,007 ‘ 0,014

Schliesslich seien noch die Versuche von Mousson er-
wihnt, (Verdet, pg. 277). Dieser zeigte, dass die Schmelz-
temperatur des KEises auf unter — 18 Grad hinabsinkt, so-
bald man einen Druck von etwa 13000 Atm. anwendet¥®),

§ 50.

Die Curven constanten Druckes fiir die Substanz H O
(Bis, Wasser, Wasserdampf).

Verfolgen wir diese Curven bei der Substanz HO durch
alle Aggregatzustinde hindurch, so erhalten wir, wie leicht
zu tibersehen, Curven von der Form abcdef, (Fig. 38).

ab repriisentirt den Ausdehnungsprocess der noch festen
Substanz (d. i. des Eises); bc den Schmelzprocess, also den
Uebergang aus dem festen in den liguiden Zustand; cd den
Ausdehnungsprocess der liguiden Substanz (d. i. des Wassers);
de den Verdampfungsprocess, d. i. den Uebergang aus dem
liqguiden in den dampfformigen Zustand; endlich reprisentirt
ef den Ausdehnungsprocess der dampfformigen Substanz*¥),
Demgemiss konnen wir diese Processe

*) Mousson zeigte niimlich, dass Wasser unter Anwendung eines
sehr starken Druckes bei — 18 Grad noch fliisstg bleibt, und diesen Druck
schitzte Mousson auf etwa 13000 Atm.

*¥) Beim Schmelzen des Eises findet eine Verminderung des Volu-
mens statt; also ist der Schmelzprocess in der vt Ebene durch eine
von -Rechts nach Links laufende horizontale Linie b¢ dargestellt, Um-
gekehrt erfolgt beim Verdampfen des Wassers eine Vergrosserung des
Volumens; daher ist der Verdampfungsprocess durch eine von Links
nach Rechts laufende horizontale Linie de dargestellt. — Wenn wir
andererseits die Processe ab, ¢d, ef, kurzweg Ausdehnungsprocesse ge-
nannt haben, so ist zu beachten, dass diese Ausdehnung beim Processe
cd bald eine positive, bald eine negative ist. Denn die liquide Masse
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“) ab, be, cd, de, ef
(wie auch in der Fig. geschehen) charakterisiren durch Bei-
fiigung der Symbole: .

F, FL, L, LD, D,
indem wir ¥, L, D, a.ls Abbreviaturen wihlen flil‘ dle Worte:
fest, liquid, dampfﬁ)rng -

Ist, wie wir voraussetzen wollen, der der Curve abcdef
entsprechende constante Druck grosser als 1 Atm., so liegt
der Schmelzprocess bc unterhalb ¢t = 0 (Tabelle pg. 156) und
der Verdampfungsprocess de oberhalb t=100 (Tabelle pg. 125).
Construiren wir ferner diejenige Curve abcdef, fiir welche
der Druck gerade = 1 Atm. ist, so wird b¢ in die Horizontale

=0, und de in die Horizontale { = 100 fallen. (Diese
zweite Curve ist in Fig. 38 ebenfalls angegeben). Gehen wir
iiber zu kleineren und kleineren Werthen des Druckes, so
werden die beiden horizontalen Strecken der Curve abcdef
immer n#her an einander riicken, bis sie schliesslich bei einem
gewissen Werthe @ des Druckes einander unendlich nahe sind.
Die diesem Werthe @ entsprechende Curve, bei der eine solche
uniendliche Anniherung eintritt, wird gewissermassen die
letete der Curven abcdef zu nennen sein, (sie ist in Fig. 38
- ebenfalls angedeutet)

Lassen wir nun den Druck noch kleiner als @ werden,
so nehmen die Curven constanten Drucks eine ganz andere

(das Wasser) hat das Minimum des Volumens bei etwa ¢t =4, — Vgl.
ibrigens die Fig. pg. 117, ‘welche zu betrachten ist als ein Theil der
gegenwiirtigen.
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Gestalt an, ndmlich aller Wahrscheinlichkeit nach die Ge-
stalt «fyd (Fig. 38); wobei
®.) B, By, dd
respective durch :
F, FD, - D

charakterisirt sind, denn «f reprisentirt einen Ausdehnungs-
process der festen Substanz (des Eises), ferner 8y einen Ueber-
- gang aus dem festen in den dampfformigen Zustand, nimlich
den Verdampfungsprocess des Eises, endlich y4 den Aus-
dehnungsprocess der dampfformigen Substanz. Die erste von
diesen Curven oy 0 wird wahrscheinlich der letsten der Curven
abcedef sich unmittelbar anschliessen, (wie solches in Fig. 38.
angedeutet ist; daselbst sind zur bessern Unterscheidung die
Curven abcde/‘ in gewohnlicher Weise, die Curven afyd hin-
gegen gestrichelt dargestellt)

Bezeichnen wir die unendlich v1e1en Curven constanten
Druckes der einen und andern Art mit *)

abedef, afyo,

abcdef, o ﬁ y 6’
so markiren smh im Ganzen drei Grenzcurven, respective ge-
bildet von den Puncten:

. ...cc...dd..
A(7-) m. .. ?’7" €e...,
). ﬂﬁ

(diese drei Grenzcurven smd in Flg 38 pum'tzrt gezeichnet).

Nach den Beobachtungen von CagniardLatour hiéngen
die beiden ersten Grenzcurven in einer Hohe von etwa ¢ = 410
" mit einander zusammen (vgl. pg. 142). Es wire vielleicht -
annehmbar, dass alle dres Grenzcurven eine einzige in sich
zuriicklaufende Curve bilden; wozu allerdings der Nachweis von
noch zwei weiteren Zusammenhingen erforderlich sein wiirde.

Insbesondere wollen wir noch die lefgfe der Curven

*) In Fig. 38 sind (um eine Ueberladung der Figur zu vermeiden)
die Buchstaben ', ¥, ¢, &', ¢, f und &', §, 7', &', nicht beigefiigt. Doch
wird man die so bezeichneten Puncte leicht erkennen, Denn die
die Curven a’b'c’'d’ €’f und o'f'y’ 9’ sind a.nalog respective mit den
Curven abecdef und afy4d.
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abcedef und die erste der Curven afyd ins Auge fassen

(Fig. 39). Den constanten Druck fiir die eine haben wir
vorhin mit @ bezeichnet; und der Druck fiir die andere wird

von @ nur unendlich wenig verschieden, also ebenfalls @ zu

nennen gein. Die horizontalen Fig. 9.

Strecken be, de, By der bei- i L4

den Curven bilden zusammen ;

genommen eine Doppellinie ¥).

i)“le'gdles';r Doplzelhn}et zEJgf:- dﬁ% R )
orige Temperatur ist (wie ‘ , , E

- bereits geomI:atrisch aus ihrer * : 6//"& ’ y

horizontalen Lage ersichtlich) Cad '
iiberall dieselbe, und mag =
heissen. Es sollen nun die
numerischen Werthe von @ und z berechnet werden.

Zu diesem Zwecke construiren wir die zur ¢ Axe parallel
laufende Linie mm, und denken uns in allen Puncten von
mm die zugehorigen Werthe des Druckes durch Perpendikel
auf der Ebene des Papiers dargestellt. Die Perpendikel des
untern Theiles von mm (nimlich des unterhalb der Doppel-
linie gelegenen Theiles von mm) reprisentiren alsdann die
den betreffenden Temperaturen entsprechenden Schmelzdrucke,
und die Perpendikel des oberen Theiles von 7m die den betreffen-
den Temperaturen entsprechenden Verdampfungsdrucke **).
Die Endpunete der beiderlei Perpendikel bilden zwei Curven,
welche iiber der Doppellinie sich schneiden; und das diesem

~ Schnittpunct zugehorige Perpendikel reprisentirt das gesuchte
@, und die entsprechende Temperatur das gesuchte z. :

Bezeichnen wir nun die Perpendikel des obern Theiles
von mm fiir ¢ =1, ¢t = 2, respective mit p’, p”, so ist nach
den Regnault’schen Angaben***):

*) D. h. zwei Linien,v die einander unendlich nahe liegen.’

**) Man erkennt solches augenblicklich, wenn man das ganze System
der Curven abcdef ins Auge fasst; denn die horizontalen Strecken
be dieser Curven reprisentiren lauter Schmelsprocesse, und die hori-
zontalen Strecken de lauter Verdampfumgsprocesse (vgl. Fig. 38).

***) Regnault Mém. d. I'Ac. d. sc. de Paris, XXVI, pg. 624. Vgl
auch Kirchhoff, Pogg. Ann., Bd. 103, pg. 209. — Beiliufig bemerkt,
hétten diese Angaben (8.) mitaufgenommen werden konnen in unsere
Tabelle pg. 126.

/
H 2

§........-..

m
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t=2, P’ = 5,30 Mill.,
(8°) t=1, p =494 Mill ;
und bezeichnen wir andererseits die Perpendikel des unferen
Theiles von mm fir ¢ =0, {=— 0,007 respective mit p,, »,,
so folgt aus der Tabelle pg. 156:
t=0, Po= 1760 Mill, = o Mill.

(9) t=—000T=—&,  p =152 Mill. —2oMill.
wo & und e zur augenblicklichen Abkiirzung eingefiithrt sind.
Auf diese Weise haben wir auf jeder der beiden Curven zwei
bestimmte Puncte. Verbinden wir die beiden Puncte der
einen Curve durch eine gerade Linie, und die beiden Puncte
der andern ebenfalls durch eine gerade Linie, so werden diese
beiden geraden Linien (nach gehoriger Verlingerung) einen
Schnittpunct liefern, der mit grosser Anndherung als der
gesuchte Schnittpunct der beiden Curven anzusehen ist.

Die dieser Construction entsprechende einfache Rechnung
liefert fiir die dem Schmttpunct zugehorigen Grossen 7 und @
die Werthe:

Sa—3(2p—p") S’ —p)+ea(2p'—p")

10) === ' T «Fow—p Ml
oder weil die Grosse & (p” — p’) gegen o« verschwindend klein
ist, folglich im Nenner fortgelassen werden darf:

20290’ —p") ‘e T
(1) r=0—2C2=F) o (54" p)+@p—p)IMil,
oder nach Substitution der fiir p’, p”, @, & angegebenen
Zahlenwerthe:
(12.) z = 0,007, @ = 4,58 Mill.
Es ist also 7 =9 und @ = 2p’ — p”, wie man solches aus
der unmittelbaren Anschanung der angewandten Curven

(némlich aus dem sanften Ansteigen der einen und dem
schroffen Fall der andern) a priori hitte entnehmen kdnnen.

§ 51.
Kirchhoff’s Bemerkung.

. Ziehen wir (Fig. 39) ausser der Linie mm noch eine
zweite zur ¢ Axe parallel laufende Linie nz oder noo’n, und
stellen wir nicht nur in allen Puncten von mm, sondern
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ebenso auch in allen Puncten von nn die zugehérigen Werthe
des Druckes durch Perpendikel dar, senkrecht zur Ebene des
Papiers, so erhalten wir im Ganzen zwei Curven, die eine
schwebend iiber-mm, die andere iiber nn. Die iiber mm
schwebende Curve hat vertikal*) iiber der Doppellinie einen
Knick, wie soeben dargelegt ist. Wir wollen nun untersuchen,
ob Analoges vielleicht auch stattfindet bei der iiber nn schwe-
benden Curve. Sind nimlich p, 32 und g, % die den
Puncten o und o’ (Fig. 39) entsprechenden Werthe des
Druckes und seines Differentialquotienten nach der Tempe-
ratur, so ist allerdings

(13) p=p=1,
moglicher Weise aber eine Ungleichheit vorhanden zwischen
d ap’
(14.) d—‘; und %
LD
d 0 e
Fig. 40. |
c [ . o Y
—_—
LF FD

Die Processe bc, de, By sind charakterisirt durch die
Symbole FL, LD, FD, (Fig. 40). Bringen wir das Princip
der Energie

dE = dS 4+ NdQ
auf den Verdampfungsprocess de in Anwendung, so er-
halten wir*¥):

Ee—Ed=’_‘J/.pd”+%Qd¢,’

=—pJﬁodv+ wr,

" also mit Riicksicht auf (13.):
(15.X)v Ee——Ed=—'a’M(Q_—G3)+QIf;

*) Wir betrachten niimlich die Ebene des Papiers (Fig. 39) als
horizontal, und die errichteten Perpendikel als vertikal.
**) Die hier anzustellenden Betrachtungen sind ganz analog mit
den auf pg. 150, 151 ausfiihrlicher dargelegten,
Neumann, Vorles. iiber d, mech. Theorie d. Whrme. 11
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in analoger Weise erhalten wir fiir den Verdampfungsprocess
By die Formel:

(15. y) Ey— Eg=—aM(Q — q) + Ar;

und in analoger Weise endlich fiir den Schmelzprocess b¢
die Formel:

(15. z) E,—FE=—aM(o—1n) + Aeo.

Hier ist M das Gewicht der gegebenen Substanz; ferner
bezeichnen 7, @, Q ihre specifischen Volumina im festen,
flissigen und dampfformigen Zustande; endlich reprisentiren
r die Verdampfungswdrme fiir den Process de, ' die Ver-
dampfungswdrme fir den Process By, und ¢ die Schmelz-
wdrme fir den Process bc.

Der Punct d liegt unendlich nahe an ¢, mithin ist
E,;= E,; ebenso folgt: E,— E, und E, = E;. Hierdurch
gewinnen die Formeln (15. x, y, z) folgende Gestalt:

(16. x) E,—E=—aMQ—o0)+Ar,
(16.y) Esg—E,=—aM(n — Q) — A7,
(16.2) E > Ej=—wMw—n) + Ag;
und nunmehr folgt durch Addition aller drei Formeln:

(17.) 0=0+4Ar—r+o0),
d. i.
(18) A —r)=No.

Zufolge eines friiher gefundenen Satzes (pg. 122) erhalten
wir fiir den Verdampfungsprocess de die Relation:

(19. @) Ar — M(Q — a)(a + )32,

und fiir den Verdampfungsprocess Sy die analoge Relation:
, ' ap’

(19. p) Ar' = M(Q — n)(a + 0) 5%,

wo t die beiden Processen gemeinschaftliche Temperatur und

%’ , %1; die in (14.) genannten Grdssen vorstellen. Sub-
stituiren wir nun die Werthe (19. ¢, ) in (18.), und ver-
nachlissigen wir dabei or, 7 gegen Q, so folgt sofort:

(20.) M2+ 9 (4 — 9P) — o,

oder weil, nach (12.), 7 = 0,007, mithin sehr klein gegen
a = 213 ist:
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dp i
21.) Ma (Y — 3) _ 9.

Diese Formel (21.), welche auf etwas anderem’ Wege
schon von Kirchhoff abgeleitet wurde (Pogg. Annal., Bd. 103,

pg. 206) zeigt, dass die Differentialquotienten % und t’

von einander verschieden sind, zeigt also, dass jene zur
Untersuchung vorgelegte [in Kig. 39 iiber nn schwebende]
Curve einen  Knick besitat. ‘

Uebrigens ist die Verschiedenheit zwischen den genannten
Differentialquotienten eine sehr geringe. Substituiren wir
nidmlich in (21.) fir A, a, Q, ¢ ihre numerischen Werthe:
N=424, a=273, Q=2106, o=M.T79, so folgt

dp _dp__ _424.79
dt dt 273 . 210,6 ’
d. i. (vgl. pg. 26):
: ap’ dp _ 424.79 Mill

at dt — 273.210,6 13,596’
d. i

C ag
(22.) -8B 013 Mill,

Dieser Unterschied ist [wie Kirchhoff (1. c. pg. 208) bemerkt] °
zu klein, als dass er sich mit Sicherheit aus den Versuchen
von Regnault konnte erkennen lassen. Doch ist es [so fihrt
Kirchhoff fort] von Interesse, zu bemerken, dass aus den

Zahlen, welche Regnault als die Resultate seiner Versuche
angiebt, ein Unterschied ;ﬁ — Tt = 0,012 Mill. von dem-
selben Sinne und derselben Ordnung sich herausstellt, wie
der von der Theorie geforderte.

11%



Siebentes Capitel.

Anwendung der allgemeinen Theorie auf ein System
verschiedener Substanzen. Erster Theil.

§ 52.
Ueber die Spannung eines Gasgemenges.

Das Dalton’sche Gesetz. — Das allgemeine Princip, nach
welchem die Mischung gasformiger Korper vor sich geht,
lautet nach Dalton folgendermassen:

(1) Befinden sich mehrere Gase in demselben Gefiss

’ (etwa in einem Glasballon), so nimmt jedes, unbekiimmert
um die iibrigen, eine solche Spannung an, als ob es
allein vorhanden wdre. Aus diesen Spannungen der
einzelnen Gase ergiebt sich die Spannung des Ge-
menges durch Addition.

Sind also p’, p”, p”, ... die Spannungen der einzelnen
Gase, und p die Spannung des Gemenges, so ist:

p=p 4+ +p+----

Die Spannung p (die sogenannte fotale Spannung) ist eine
 der Beobachtung unmittelbar zugingliche Kraft, nidmlich
identisch mit der auf die Gefisswandung ausgeiibten Druck-
kraft. Dagegen sind die Spannungen p’, p”, p”, .... (die
sogenannten partiellen Spannungen) nicht unmittelbar, sondern
nur in sofern der Beobachtung zuginglich, als sie zusammen-
genommen die Spannung des Gemenges, d. i. den auf die
Gefdsswandung ausgeiibten Druck liefern. Man kann daher
die Spannung p als eine effective oder wirkliche Kraft, andrer-
seits aber die Spannungen p’, ", p”, .. .. als virtuelle oder
eingebildete Krifte bezeichnen.
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Es seien m', m”, ... die Quantititen (d.i. die Gewichte)
der einzelnen Gase, ferner R, R”, .. .. die ihnen zugehorigen
Constanten des Mariotte- GayLussac'schen Gesetzes (vgl. pg.
27), ferner sei v das Volumen des Gefiisses und ¢ die Tem-
peratur. Nach dem Dalfon’schen Gesetz (1.) wird alsdann
m’ die Spannung annehmen:

@Q. @) = ,"L'B'(‘ﬂ’
v

ferner m” die Spannung:

; . _m'R'a+t

@) p="R0E

u. 8. W., u. 8. w. — Aus diesen virtuellen Spannungen p, p”, ...
erhilt man die effective Spannung p des Gemenges durch
Addition; also:

3.) p= (m' B +m"R';+ )a4d),
Fithrt man zwei neue Constante M, R ein, indem man setzt
mtm =M,
mER+m R+ —
Twmt
go nimmt die Formel (3.) die Gestalt an:
) . vp=MR@+1,

und zeigt also, dass das Gasgemenge, ebenso wie ein einzelnes
Gas, dem Mariotte-GayLussac'schen Gesetz gehorchi,

Beiléufige Bemerkung. — Wir wollen aus den gegebenen
Gasen m', m”, ... durch willkiihrliche Theilungen und
Mischungen nPortionen herstellen, und jede dieser Portionen
in ein besonderes Gefiss einschliessen. Es seien v, v,, ...,
die Volumina der einzelnen Gefisse; ferner sei durch die Formeln
(e.) moe=p 4 p + -+,

' m=

die Art und Weise reprisentirt, in welcher die gegebenen Gase
m',m”, . ... auf die einzelnen Gefisse repartirt sind; endlich
seien p,, P,, . . . P, die in den einzelnen Gefissen entstehefiden
effectiven Spannungen.

Fiir das im Gefiss v; enthaltene Gasgemenge ;4 .- -
erhalten wir alsdann, nach (3.), die Formel:
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_ (!"."R + l‘.'"-R”"" ) a40)
= ’

-9

b -
oder was dasselbe ist: )

8.) vipi= (W R + /R4 --)(a+?).
Hieraus aber folgt durch Summation iiber 1 =1,2,... %
mit Riicksicht auf (a.) sofort:

@) 012 F+v04 - vapa=(R+m'R'+ - --)(a+1).

Demgemiss ist der Werth der Summe

o+ np+---+ UnDn
unabhiingig von der Art und Weise der ausgefiihrten Theilungen
und Mischungen, desgleichen unabhingig von den Werthen
der v, v,, ... 0,.

Wir kionnen also die riumliche Ausbreitung der gegebenen
Gase m', m", . .. (durch Theilung und Mischung) beliebig
andern, trotzdem wird die Summe der occupirten Volumina,
jedes multiplicirt mit der in thm vorhandenen effectiven Span-
nung, constant bleiben, — vorausgesetzt, dass wir stets
und tberall dieselbe Temperatur anwenden.

. § 53.
Ueber die Energie und Wirmecapacitit eines Gasgemenges.

Nach gewbhnlicher Annahme sind die Gesetze fiir ein
Gasgemenge (z. B. fiir atmosphérische Luft) dieselben, wie
fiir ein einfaches Gas (z. B. Sauerstoff). Wir wollen dieser
Annahme beipflichten, mithin voraussetzen,

5. dass die im zweiten und dritten Capitel aufgestellten
Gesetee ohme Unterschied giiltig seien sowohl fiir €in-
fache Gase, als auch fiir Gasgemenge.

Ferner wollen wir in Ana]ogle mit dem Dalton'schen
Gesetz (1.) annebhmen,

(6.) dass die Energie, eines Glasgemenges gleich sei der
Summe der Energien seiner einzelnen Bestandtheile,

eine Annahme, welche auch Kirchhoff gemacht hat*). Dem-

*) Genauer ausgedriickt, hat Kirchhoff diese Annahme gemacht fiir
ein Gemenge von Gas und Wasserdampf, unter der Voraussetzung,
letzterer sei so stark verdiinnt, dass er sich wie ein vollkommenes Gas
verhalte (Poggendoff’s Annalen, Bd. 103, pg. 193).
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gemiss hat die Energie H des vorhin betrachteten Gasgemenges
M=m+ m" + .- den Werth:

(M) Hen 4o 4 ]

wo 7, 1", ... diejenigen Energieen bezeichnen, welche die

- einzelnen Bestandtheile m’, m”, .. .. besitzen wiirden, falls

jeder derselben fiir sich allein vorhanden wére.

Nach allgemeinem Satz (pg. 50, 51) ist aber die Energie
eines Gases oder Gasgemenges eine lineare Function der Tem-
peratur mit constanten Coefficienten, mithin:

H=Gt+ H,
8) __ "=gt+ 11,
")II —_ g”t + h(l, ,

wo G,9,9, ..., H, ¥, 1", ... Constanten sind, und ¢ die
Temperatur -bezeichnet. Ferner ist zufolge jenes Satzes:

e—ac=2q,

9.) g =Ue,’ = ’%}E ¢ )

wo C,, ¢, ¢ .... und GCp, ¢, 6" .... die Wirme-
capacititen von M, m’, m”, . ... fir constantes Volumen und
constanten Druck vorstellen, wihrend 9 das Arbeitsiiquivalent
der Wirmeeinheit, und ¥ = 1, 41... ist. Durch Substitution
der Werthe (8.) in (7.) erhalten wir:

Gt+ H=(+9"+ )t + W+ +-);

und aus dieser fiir jede beliebige Temperatur ¢ giiltigen Glei-
chung folgt sofort:

G=g+g+ -, )
(].O.) H=h’+hlll+"')
also mit Riicksicht auf (9.):
CIJ = C”’—I— cﬂ”+ teey,
11. , "
( ) Cp=cp+cp+""
in Worten ausgedriickt:
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(12)) Die Wirmecapacitit eines Gasgemenges (bei con-
stantem Volumen oder constantem Druck) ist gleich der
Summe der (entsprechenden) Wirmecapacititen seiner
einzelnen Bestandtheile.

Ueber die Diffusion zweier Gase. — Der zwischen zwei
starren Gefissen x und 4 vorhandene Canal (Fig. 41.) sei vor-
'laufig durch den Hahn & geschlossen, und der ganze Apparat
umkleidet mit einer adiathermanen Hiille.
¢ In x seien m'Kilogramm Sauerstoff, in 4

2) m’Kilogramm Stickstoff enthalten, beide

@ﬁb@ von gleicher Temperatur, aber verschiedener

Spannung*). Oeffnet man nun den Hahn

&, so diffundiren die beiden Gase in einander, und zwar um

so lebhafter, je grosser der Unterschied ihrer Spannungen

war. Wir bezeichnen, wie nachstehendes Schema andeutet

Fig. 4L

o B

-/ N
(13) S ———

m

irgend zwei Augenblicke vor und nach erfolgter Diffusion mit
o« und B, die entsprechenden Temperaturen mit ¢, und ¢,
und stellen uns die Aufgabe, die zwischen diesen Tempera-
turen vorhandene Beziehung niher zu bestimmen.

Durch Anwendung des allgemeinen Princips der Energie
erhalten wir fiir die Energie E des betrachteten (aus Sauer-
stoff und Stickstoff bestehenden) Systems die Formel:

Eﬂ e Ea == Saﬂ + Q[Qaﬂ,
wo Sup und @,z die dem System wihrend des Processes af

von Aussen zugefiihrten Quanta von Arbeit und Wérme vor-

stellen. Es ist aber
Sup =0,

weil die Angriffspuncte der, von Aussen einwirkenden Krifte

*) Das eine Gas habe etwa eine Spannung von 1 Atm., das andere
eine Spannung von 20 Atm,
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in den Wandungen der starren Gefisse liegen, mithin keinerlei
Verschiebung erleiden. Desgleichen ist:

Q“ﬂ =0,
weil der Apparat umkleidet ist mit einer adiathermanen Hiille.
Somit folgt: ‘
(14.) Ey = E,.

Sind nun
M—gt+ ¥,
W—g't+ W,
die Energien, welche m’ und m” einzeln genommen bei einer °
gegebenen Temperatur ¢ besitzen, und bezeichnet ferner
H=Gt+ H
die Energie des Gemenges m’ - m” bei eben derselben Tem-
peratur, so ist offenbar:
Eo=(gt,+ 1)+ (976 + 1),
Ey = Gt + H;
wodurch die Gleichung (14.) iibergeht in:
(1) Gt H—(g + g+ +1).
Nach (10.) ist aber G =g’ + ¢” und H="h"- h". Somit
folgt:

(16 L =1y,
in Worten ausgedriickt:
(17) Werden zwei starre Gefisse, in denen verschiedene

Gase von verschiedener Spannung enthalten sind, mit
einander in Communication gesetet, wihrend der ganze
Apparat mit einer adiathermanen Hiille umkleidet ist,
so wird nach gegenseitiger Diffusion ein Gleichgewichls-
zustand eintreten, bei welchem die Temperatur genaw
dieselbe ist wie 2u Anfang.
Beildufige Bemerkung. — Die in (15.) gefundene Gleichung
(18) G+ H—(g + ¢+ K +1)
unterliegt keinem wesentlichen Bedenken; denn sie basirt auf
dem allgemeinen Princip der Energie und auf dem Satz,
dass die Energie eines Ggses oder Gasgemenges eine lineare
Function der Temperatur ist. Weniger zuverlissig aber er-
scheinen die Relationen G = ¢’ 4 ¢” und H k <+ " denn
sie basiren auf der Hypothese (6.).
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Mit Riicksicht hierauf sei bemerkt, dass jene Relationen
bewiesen sein wiirden, sobald es gelingen sollte, den Satz
(17.) auf_ experimentellem Wege zu constatiren fiir beliebig
gegebene Anfangstemperaturen #,. Denn alsdann wiirde aus
diesem Satze folgen, dass in der Gleichung (18.) die Variable
t, identisch ist mit der Variablen #,. Hiedurch aber wiirde
~ die Gleichung die Gestalt annehmen: .

16)  Gly+H=(g + g2+ 0 + 1),
und folglich die Relationen ergeben: G = ¢'4-¢", H=I'+4".

§ 54.

Die‘bei der mechanischen oder chemischen Vereinigung
zweier Substanzen frei werdende Wirme®*).

Bei der Vereinigung zweier Substanzen entsteht bald
Wirme bald Kalte. So z. B. findet ersteres statt bei der
Mischung von Schwefelsiure mit Wasser, bei der Verbindung
von Sauerstoff und Wasserstoff; hingegen letzteres bei der
Auflosung von Salpeter in Wasser, iiberhaupt bei den soge-
nannten Kiltemischungen.

Die anfingliche Temperatur ¢ der beiden gegebenen Sub-
stanzen erleidet also durch ihre Vereinigung eine gewisse
Verinderung. Wir werden daher den beiden Substanzen
wihrend oder nach ihrer Vereinigung eine gewisse (positive
oder negative) Wiarmemenge F' zu entzichen haben, falls wir
die anfingliche Temperatur ¢ wieder herstellen wollen. Jene
anfingliche Temperatur ¢ oder (genauer ausgedriickt) die Tem-
peratur ¢ kurz vor der Vereinigung heisst die Vereinigungs-
temperatur. Ferner heisst F' die bei der Vercinigung frei

werdende Warme. Diese letztere besitzt somit einen positiven

Werth. fiir Wasser und Schwefelsiure, hingegen einen nega-
tiven Werth fiir Wasser und Salpeter.

Kirchhoff hat wohl zuerst (Pogg. Annal. Bd. 103, pg. 203)
bemerkt, dass nach den Principien der mechanischen Wirme-

*) Man pflegt zuweilen als chemische Vereinigungen alle diejenigen
zu definiren, welche mit einer Wirmeentwickelung verbunden sind.
Wollten wir dJeser Definition beipflichten, so wiirde in der Uebersclmft
des §. das Wort ,,mechanisch zu streichen sein.
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theorie die frei werdende Wirme F' eine Function der Ver-
einigungstemperatur ¢ sein miisse. Wir werden in.den beiden
folgenden §§. diese Abhingigkeit zwischen F' und ¢ — nach
dem Vorgange Kirchhoff's — naher untersuchen. Das dabei
anzuwendende Verfahren beruht im Wesentlichen auf folgender
einfacher Betrachtung.

Die Energie E des gegebenen materiellen Systems ist
nur abhingig vom augenblicklichen Zustande des Systems, also
unabhingig von allen friiheren oder spiiteren Zustinden. Sind
mithin « und & zwei gegebene Zustinde des Systems, ferner
E. und E; die correspondirenden Werthe von E, so wird
die Differenz E; — E, unabhiingig sein von dem Wege, auf
welchem das System aus dem Zustande ¢ in den Zustand 0
iibergeht. Gelingt es also durch Anwendung verschiedener
Wege verschiedene Ausdriicke fiir jene Differenz zu erhalten,
s0 miissen diese Ausdriicke einander gleich sein. In solcher
Weise konnen wir zu einer Gleichung gelangen, welche Auf-
schluss giebt iiber die zwischen F und ¢ vorhandene Ab-
héngigkeit. — Um genauer auf die Sache einzugehen, unter-
scheiden wir zwei Fille.

§ 55.

Erster Fall: Die Vereinigung erfolgt bei constantem
gussern Druck.

Um ein bestimmtes Beispiel vor Augen zu haben, wollen
wir annehmen: es seien zwei Quantititen Wasser und Schwefel-
_silure gegeben, jede enthalten in einer besondern Schaale,
die Vereinigung erfolge durch Zusammenschiitten und Um-
rilhren, die frei werdende Wirme werde abgeleitet, bis die
anfingliche Temperatur sich wieder herstellt, und der ganze
Process finde statt unter comstantem dussern Druck, etwa
unter dem Druck der Atmosphire. :

Wir wollen im Ganzen wvier Zustinde in Betracht ziehen:
o, B, v, 0, und die erforderlichen Vorstellungen und Be-
zeichnungen durch folgendes Schema andeuten:



172 Siebentes Capitel. — Anwendung der allgemeinen Theorie

@ B y d
— p— p— -
m m

r s ’ ”
,, |—m M —m m
M — ) + +

(20.) t t ¢ t
o, v 7,
?p v .

NB. Wiihrend des ganzen Processes afyd wird der
dussere Druck p constant erhalten. :

Im Anfangszustande o seien nédmlich‘die gegebenen Sub-
stanzen m' und m” von einander getrennt, beide von der
Temperatur ¢,. Sodann modgen sie, immer noch von einander
getrennt, durch Wirmezufiihrung in einen neuen Zustand f
von der Temperatur ¢ versetzt werden. — Unmittelbar dar-
auf erfolge ihre Vereinigung und zugleich die Ableitung von
soviel Wirme F, als erforderlich ist, um die Temperatur ¢,
welche im Zustande § vorhanden war, wieder herzustellen.
Der in solcher Weise resultirende Zustand sei mit ¢ bezeichnet*).
— Endlich mag das System**) m’ 4 m” aus dem Zu-
stande y durch Wirmeentzichung in einen Zustand 0 versetzt
werden, dessen Temperatur dieselbe wie in «, also = {, ist.

Wiihrend all' dieser Ueberginge of8, By, y8 soll der
dussere Druck p constant bletben (etwa gleich dem Druck
der Atmosphiire). Hingegen #ndern sich die Volumina; und
die in dieser Beziehung erforderlichen Bezeichnungen sind in
unserm Schema (20.) notirt. Wir haben nun die Epochen
aff, By, y0 einzeln in Betracht zu ziehen.

Die Epoche «f der Temperaturerhohung. — Das Princip
der Energie, in Anwendung gebracht auf m’, liefert:

*) Nach getroffener Festsetzung (pg. 170.) wird also die in den
Zustinden f und y vorhandene Temperatur ¢ die Vereinigungstem-
peratur, und F die bei der Vereinigung frei werdende Wirme zu
nenunen sein.

*#) Wir bezeichnen das gegebene System mit m’, m”, so lange die
beiden Substanzen noch von einander getrennt sind, hingegen mit
m’ 4 m”, sobald ihre Vereinigung erfolgt ist.




auf ein System verschiedener Substanzen. 173

dE =dS + d¢q,
— —pav + 18 as,
= — pdv + Wc,/dt,
wo alle der Substanz m’ zugehorigen Grossen mit Accenten
bezeichnet sind,. so dass z. B. £’ die Energie dieser Substanz
m’, und ¢, ihre Wirmecapacitét bezeichnet. Durch Integration
der letzten Formel iber alle Zeitclemente der Epoche af

folgt*):
3

Ef —E/ = —pW —v)+ A dt.
I
Aehnlich erhilt man filr m” die Formel:
t
Eﬂl’_ Eall= —_— p(v"— voll) + Q‘_ cpll dt ;
5

und sodann durch Addition beider Formeln:

. t
(2L) Ey — Eom— p(@+0"— vy —0y")+ U f(&' + &) dt,
t

wo E ohne (Accent) die Energie des ganzen gegebenen Systems
vorstellt, wihrend ¢,” und ¢,” die Wirmecapacititen der ein-
zelnen Substanzen m’ und m” sind.

Die Epoche 8y der Vereinigung. — Aus dem Princip der
Energie folgt sofort:

Ey — .E(; = Sﬂy + SIIQ&
Der Process By ist ein unter constanfems &Husseren Druck
stattfindender tumultuarischer Process, ‘welcher mit dem Gleich-
gewichtszustand f beginnt und mit einem neuen Gleich-
gewichtszustand y endigt. Die dem gegegebenen System
withrend dieses Processes von Aussen zugefiihrte Arbeit ist
(nach Satz, pg. 114) gleich der Abnahme des Volumens, mul-
tiplicirt’ mit der Grosse des constanten &#usseren Druckes,
also ist Sgy = (v + v" — V)p. Andererseits ist dem gege-
benen System wihrend der Zeit fy die Wirmemenge F ent-
20gen oder (was dasselbe sagen‘will) die Wirmemenge — F'

*) Sowohl hier, wie auch bei den folgenden Formeln, sind stets
die in (20.) notirten Bezeichnungen im Auge zu behalten,
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zugefiihrt worden: folglich @3, = — F. Man erhilt also:
(22) E, —Eg=—p(V—o—9v")—AF.

Die Epoche yd der Temperaturerniedrigung. — In ganz
analoger Weise, wie bei Betrachtung der Epoche «f findet
man:

dE=dS + AdQ,
= —pa¥+usla,
= —pdV 4+ AC,dt,
und hieraus durch Integration*):
By — By =—p(K— V) + 8 [Gat,
oder was dasselbe ist: ‘

t
(23.) EJ*EV‘:—'P(Vo—V)—QI./Opdt;

wo C, die Wirmecapacitit der Substanz m’ - m” bezeichnet,

Zusammenfassung der erhaltenen Formeln. — Durch Ad-
dition der drei in (21.), (22.), (23.) erhaltenen Formeln

By — Eo=—p(v'+ v'— 0/~ v, )+2lj(c,+c,”)dt

E, —Eg=—p(V—v—v) —AF,

. . ¢
- B —E=—pV,—7) —mfo,,;dt
folgt sofort: ‘ o ’
. ¢
©@4)  Ey— Bam—p(Vy—v,—v)" )~ UF+ 21/‘(0,,’+c,,"— )de.

Wir konnen nun aber diese Differenz Es — FE, auf
unendlich viele Arten berechnen, indem wir den Weg von
« nach § variiren. Nehmen wir statt des soeben benutzten
Weges afpyd einen Weg aff,y,0, von jenem nur dadurch
verschieden, dass die Temperatur in den intermedidren Zu-
stinden f§,, 7, nicht = ¢, sondern = ¢ -} d¢ sein soll, so er-
halten wir an Stelle der Formel (24.) folgende:

*) Vgl. die in (20.) notirten Bezeichnungen,




auf ein System verschiedener Substanzen. 175

(25) Ey— Eo=—p(V,— vy — v, )— UF + dF)
‘t+ dat
+ (o + o' — Gat,
o

wo I + dF fiir den Process f,y, dieselbe Bedeutung besitzt,
welche F' fiir den Process fy besass; so dass also F und
F+ dF die frei werdenden Wirmen respective fiir die Ver-
eimigungstemperaturen t und t 4 dt wvorstellen. Durch Sub-
traction von (24.), (25.) ergiebt sich:

(26.) 0= — UdF + A(e,’ + ¢” — Gp)dt,
~und hieraus folgender Satz:

Werden zwei Substanzen m' und m” unter eimem
constanten Druck p mit eimander vereinigl, so wird
die frei werdende Wirme F eine Function der Ver-
einigungstemperatur t sein. Fiir den Differentialquo-
tienten dieser Function gilt die Formel:

aFr
(217) . Gi=0t6 —0,

wo ¢y ¢ und C, die Wiirmecapacititen der Substanzen
m, m” und der durch die Vereinigung entstandenen
neuen Substans m' - m” vorstellen.

Bemerkung. — Mit Hiilfe der Formel (27.) hat Kirchhoff
(Pogg. Annal. Bd. 104, pg. 614) den Werth von 'J;—f‘ fiir den

Fall bestimmf, dass m' durch Wasser (HO) und m” durch
Schwefelsiurehydrat (SO; + HO) dargestellt sind.

§ 56.

Zweiter Fall: Die Vereiﬂigung erfolgt bei constantem
Volumen.

Um ein bestimmtes Beispiel vor Augen zu haben, stellen
wir uns folgende Aufgabe: Bei constantem Volumen; also
innerhalb eines fest umgrenzten Raumes soll eine gegebene
Quantitit Knallgas durch Explosion (etwa vermittelst eines
elektrischen Funkens) in Wasserdampf verwandelt, und die
hiebei frei werdende Wirmemenge F niiher untersucht werden.
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Zur Behandlung dieser Aufgabe dienen analoge Ope-
rationen, wie vorhin, die wir andeuten durch folgendes
Schema:

= ﬁ k4 6
M —

28) m m)——m+m——m+m
t ¢ t

NB. Wihrend des ganzen Processes affyd wird das
Volumen constant erhalten.

Im-Anfangszustande « besitze nimlich das gegebene Knall-
gas m’, m” die Temperatur {,. Sodann mag dasselbe durch
Warmezufiihrung in einen Zustand f von der Temperatur ¢
versetzt werden*). — — Unmittelbar darauf erfolge die
chemische Verbindung (vermittelst eines elektrischen Funkens)
und zugleich die Ableitung von ebensoviel Wirme F, als nothig
ist, um die Temperatur ¢, welche im Augenblick § vorhanden
war, wieder herzustellen. Der in solcher Weise resultirende
Zustand sei mit y bezeichnet. — — Endlich mag nun das
System m’ 4 m” aus dem Zustande y durch Wirmeentzichung
in einen Zustand & versetzt werden, dessen Temperatur die-
selbe wie im Augenblick «, also = ¢, ist.

Wihrend all’ dieser Processe aff, By, y0 soll das von
dem System occupirte Volumen constant bletben. — Wir
haben nun die Epochen aﬁ ; By, y0 einzeln in Betracht zu
ziehen.

Die Epoche aﬁ der Temperaturerhéhung. — Nach dem
Princip der Energie ist:

dE = dS + QIEQ,
= — pdv + QIant

*) Wir bezeichnen némlich das gegebene aus Wasserstoff und
Sa.uerstoﬁ‘ bestehende System vor der chemiachen Verbindung mit
m, m hingegen nach derselben mit m’ + m’; so dass also unter
m’, m”’ Knallgas, a.ndererselts aber unter m’ + m” Wasserdampf zu
verstehen ist, -
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oder weil » constant, mithin dv = 0 bleibt:
dE—u%%at - wc.at,

wo O, die Wirmecapacitit des Knallgases filr constantes
Volumen bezeichnet. Nach einem frithern Satz (pg. 168) ist
aber die Wirmecapacitit eines Gasgemenges gleich der Summe
der Capacititen der eimeelnen Gase, mithin C, = ¢, 4 ¢,”,
folglich:
dE = A(c, + ¢,)dt,

wo alsdann ¢,” und ¢,” die Capacititen von m’ und m” (einzeln
genommen) sind. Durch Integration der letzten Formel iiber
alle Zeitelemente der Epoche af folgt:

(29) By — E, =% f (e + ¢")dt.

Die Epoche fy der chemischen Verbindung. — Aus dem
Princip der Energie folgt:
By, — Eg = Sgy + AQpy .
Nun ist Szy = 0, weil die Angriffspuncte der #ussern Krifte

in den starren Wandungen des Gefisses liegen, also unver-
riickbar sind; andererseits ist Qg — — F. Also: -

30.) E, —FEg=—UF.
Die Epoche yd der Temperaturerniedrigung. — Durch
analoge Betrachtungen, wie fiir die Epoche af, erhilt man:

to
Ey— E, — safo.,dt,
H

oder was dasselbe ist: R

t
61) E -E,=—snf0,dt,
b

wo C, die Wirmecapacitit des entstandenen Wasserdampfes
bezeichnet.

Zusammenfassung der erhaltenen Formeln. — Aus den
Formeln (29.), (30.), (31.) erhalten wir durch Addition:
4

(32, E.,—E,,=_91F+axf(c.'+c,"— )dt .

Neumann, Vorles, iber d. mech, Theorie d. Wirme, 12
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Nehmen wir nun statt des Weges afyd einen andern Weg
af,p,0, der von jenem nur dadurch verschieden sein soll,
dass die Temperatur der Zustinde B,, y, nicht = ¢, sondern
=t 4 di ist, so erhallen wir die analoge Formel:

¢+ dt
(33) Ej—E,= — A(F4+dF)+ af(c.' +¢”— Cy)dt,
t
und nunmehr durch Subtraction von (32.), (33.):
(34) 0= — AAF + A(e + & — Gt

mithin folgenden Satz:

Lasst man eine gegebene Quantitit Knallgas bei
constant erhaltenem Volumen v (vermiltelst eines
elekirischen Funkens) in Wasserdampf tbergehen, so
wird die ber diesem chemischen Process, frei werdende
Wirmemenge F eine Function derjenigen Temperatur
t sein, bei welcher man den Process einleitel. Fiir den
Differentialguotienten dieser Function gilt die Formel:

%;=c.’+‘c."—0.,
wo ¢,’, ¢,” die Warmecapacititén der beiden Bestand-
theile des Knallgases, und C, die Wirmecapacitit des
entstandenen Wasserdampfes beseichnen.

Die Capacititen ¢, und ¢,” des Wasserstoffs und Sauer-
stoffs sind constant (vgl. pg. 51). Betrachtet man die Capacitit
C, des Wasserdampfes ebenfalls als eine Constante, so folgt
aus (35.) durch Integration:

(35

(36.) F = (¢, + ¢ — C,)t + Const.,
mithin :*
(31) Fy— F=(c+&" — C)(ty— 1),

wo alsdann F und F, diejenigen Warmemengen reprisentiren,
welche frei werden wiirden, falls man jenen chemischen Process
ein Mal bei der Temperatur #, das andere Mal bei der Tem-
peratur ¢, einleiten wollte. Diese Formel (37.) ist. von Kirch-
hoff aufgestellt worden (Pogg. Annalen, Bd. 103, pg. 203, 204).
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§ 51.
Ueber den Verdampfungsprocess der Schwefelstiure.

Es sei gegeben eine Schwefelsiiure, die aus beliebigen
Quantititen Wasser (H0) und Schwefelsiurehydrat (S 0,4 H O)
zusammengesetzt ist; und zwar sei

(38.) m’ das Gewicht des Wassers, .
m” dasjenige des Schwefelsiurehydraltes.

Alsdann reprisentirt g— den Concentrationsgrad, und umgekehrt
gn den sogenannten Verdiimnungsgrad. Letzterer sei be-

zeichnet mit z: )
39) - 2=
m

Bringen wir die gegebene Schwefelsiiure w + m” in den
cylindrischen Apparat (Fig. 5 pg. 34), und ziehen wir den
die Fliissigkeit beriihrenden Stempel allméhlig empor, so wird
das entstehende Vacuum augenblicklich von aufsteigendem
Dampfe occupirt. Dieser Dampf ist seiner chemischen Zu-
sammensetzung nach reiner Wasserdampf (HO), besitzt aber,
wie die Erfahrung zeigt, eine Spannung p, welche abhiangt
von der Temperatur ¢ und auch von dem augenblicklichen Ver-
diinnungsgrade x der Schwefelsiure; was angedeutet sein mag
durch die Formel*):

(40.A) p==n(t,x).

Die Function = (f, z) steht in einfacher Beziehung zu
der frither betrachteten Function TT(¢). Letatere reprisentirt
némlich die Spannung des Dampfes iiber reinem Wasser, oder

*) Die Schwefelsiure iibt nimlich, wie man zu sagen pflegt, auf
den mit ibr in Beriihrung befindlichen Wasserdampf eine gewisse An-
gichung aus, — eine Anziehung, welche (unter sonst gleichen Um-
stdnden) um so stirker ist, je concentrirter die Schwefelsiure. Dem-
gemiiss sind Dichtigkeit und Spannung des Wasserdampfs wm so ge-
ringer, je hoher der Concentrationsgrad, oder (was dasselbe) je geringer
der Verdiinnungsgrad der Schwefelsiure ist. D. h, die Function
p==n(, x) nimmt ab mit abnehmendem x; sie wird also wachsen mit
wachsendem x. — Selbstverstindlich sind all' diese Bemerkungen nur
als Erfahrungssiitze anzusehen.
12¢
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(was dasselbe ist) die Spannung des Dampfes {iber einer
Schwefelsiure, deren Verdiinnungsgrad = oo ist. Somit
folgt:

(40.B) n(t, 00) =TI(¢).

Ausserdem zeigt die Erfahrung*), dass z(¢, ) wiichst mit
wachsendem 2z, dass also

(40.C) 2 _ pos,

ist. Hieraus folgt: = (¢, z) < m(¢, 00), also**) mit Hinblick
auf (40.B):
(40.D) x(t, z) < TI(¢).

Um den Verdampfungsprocess der Schwefelsdure mit
demjenigen des reinen Wassers zu vergleichen, wollen wir
wiederum den cylindrischen Apparat (¥ig. 5, pg. 34) anwenden,
welcher beistehend (Fig. 42) von Neuem abgebildet ist. —
Der Hohlraum R des Apparates mag successive ein Mal mit
Schwefelsiiure, das andere Mal mit Wasser gefiillt werden;
jedesmal aber sei der ganze Apparat eingesenkt in eine
Wirmequelle von der constanten Temperatur ¢.

Ziehen wir im Fall der Schwefelsiure
den Stempel aus der Lage L in die Lagen
L', L” und hoher empor, so wird der Ver-
diinnungsgrad = (in Folge ausscheidenden
Wasserdampfes) abnehmen, mithin die
Spannung p = = (¢, z), ebenfalls abnehmen,
nach (40.C). Stellen wir also die Span-
nungen des Dampfes in den Augenblicken
L, L, L" ... durch Ordinaten dar: as,
a's, a’s”. .., senkrecht zur Cylinderwan-
dung, so entsteht eine Curve ss's”...,
die threr Abscissenaxe aa'a’ . .. niher und
ndher kommd.

Im Falle des reinen Wassers hingegen erhalten wir (bei
gleichem Verfahren) statt der Curven ss's” ... eine sur Ab-

Fig. 43.

*¥) Vgl. die vorhergehende Note.
*¥) Absichtiich ist, um die Relation (40.D) im Auge zu behalten, die
grossere Function mit TT, die kleinere mit = bezeichnet.
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sctssenaxe parallele Linie ww'w” . .., deren Ordinate aw
gleich TI(?) ist. '

Nach (40.D) ist unter allen Umsténden = (¢, z) < TT(¢);
folglich sind die Ordinaten as, a's, a’s”, . . . der Curve
ss’s” ... durchweg kleiner als die Ordinate aw der geraden
Linie ww'w” ....; wie solches auch in der Figur zur An-
schauung gelangt. — Dass die in Betracht kommenden Unter-
schiede im Allgemeinen nicht unbedeutende sind, erhellt aus
folgenden numerischen Angaben*) fiir den Specialfall { = T:

Werthe von = und TT fiir die specielle Temperatur ¢ =17.
@ T )
2-9 . .
(45.) 9 0,43 Mill, 7,41 Mill.
49 1,31 Mill. 7,41 Mill,
49 "
17.9 6,80 Mill, 7,41 Mill.
49

Fiir hohere Temperaturen sind die Unterschiede noch be-
trichtlicher. ' ‘

. Haben wir iibrigens den Apparat (Fig. 42) mit reinem
Wasser gefiillt, so wird die Linie ww'w” . . . nicht in infinitum
der Abscissenaxe aa’a” ... parallel bleiben, sondern nur so
lange bis alles Wasser in Dampf aufgegangen ist**). Ist
nimlich A diejenige specielle Lage des Stempels, bei welcher
das letzte Fliissigkeitstheilchen in Dampf iibergeht, so bleibt
der Zustand des Dampfes gesdttigt, mithin seine Spannung
constant, = TI(t), so lange der Stempel von L bis A geht**#),
Heben wir aber den Stempel aus der Lage A noch weiter
empor, so wird der Zustand des Dampfes ein dberhitzter
werden, und seine Spannung mehr und mehr abnehmen. Dem-

y

gemiiss wird die Linie ww'w” . .. allerdings zwischen L und

*) Diese Angaben riihren her von Regnault (Ann, d. chim. et de
phys. 3me gér., t. 15, pg. 173). Vgl. auch Kirchhoff (Pogg. Annal,
Bd. 104, pg. 613).

#*) Selbstverstindlich wird bei dieser Betrachtung vorausgesetat,
dass der den Stempel enthaltende Cylinder (Fig. 42) unendlich lang sei.
- **x) T, ist die anfingliche Lage des Stempels (vgl. Fig. 42).
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A ibrer Abscissenaxe parallel laufen, hingegen von A an dieser
Axe mehr und mehr sich ndhern und allmihlig zu Ordinaten
hinabsinken, welche die Curve ss's” ... schon viel friiher
durchlaufen hat. Wir bezeichnen die Linie oder Curve ww'w”. ..
in diesem ihrem weiteren Verlaufe (der in Fig. 42 nicht mehr
Platz gefunden hat) mit W’ W”. .., und zwar der Art, dass
der Punct W’ gleiche Ordinate besitzen soll mit s', ebenso
W’ mit §”, u. s. w. .
Alsdann reprisentirt W’ einen gewissen Dampfzustand,
dessen Spannung gleich der gemeinschaftlichen Ordinate von
W’ und s, also = a’s’ ist; wihrend anderereits s’ einen Zu-
stand des fiber Schwefelsiure stehenden Dampfes andeutet,
dessen Spannung ebenfalls = a’s" ist. Die Dampfzustéinde
W’ und s sind also beide von gleicher Spannung, ausserdem
aber, weil die Temperatur bestindig constant, = ¢ bleiben
sollte, auch beide von gleicher Temperatur. Folglich sind
.dieselben identische Zustinde*). Folglich ist s, ebenso wie
W’ ein sogenannter diberhiteter Zustand. — Analoges gilt von
s’y W75 u. s w. '
(44.) , Der Zustand eines tiber Schwefelsdure stehenden
Wasserdampfes wird also stets ein iiberhitzter sein.

Beiliufige Bemerkung. — Stellen wir simmtliche Zu-
stinde, welche die Gewichtseinheit Wasser (d. i. ein Kilogramm
Wasser) anzunehmen im Stande ist, in der v¢Ebene dar, so
erhalten wir in dieser Ebene verschiedene Gebiete, so z. B.
das Verdampfungsgebiet ABRCP und das weiter rechts
liegende diberhitete Gebiet. Beide Gebiete sind getrennt durch
" die Curve PCR, welche wir die rechte Grenzcurve oder auch
die Condensationsgrenze genannt haben (Fig. 43).

Zwei Puncte gleicher Horizontale innerhalb. des Ver-
dampfungsgebietes, wie z. B. § und C, reprisentiren Zustinde,
in denen die Qualitit des Dampfes (seine Temperatur,
Dichtigkeit und Spannung) dieselbe ist. Mit andern Worten:
Zwei solche Puncte repriisentiren genau denselben Dampf-

*) Es ist wohl zu beachten, dass wir nur von den Zustiinden des
Dampfes sprechen. Denn ein Unterschied findet insofern statt, als wir
im Augenblick W' nur Dampf, im Augenblick s’ hingegen Dampf nebst
Schwefelsiure vor uns haben,




auf ein System verschiedener Substanzen. 183

zustand. Will man also Ueberfliissiges vermeiden, und alle
Zustiinde des gesittigten Dampfes, jeden nur einmal, andeuten,
s0 sind von allen Puncten des Verdampfungsgebietes nur die
Puncte C, d. i. nur diejenigen erforderlich, welche auf der
rechten Grenzcurve PCR liegen.

Die Gesammtheit aller ge:
sdttigten und wberhitsten Zu-
stdnde des Wasserdampfes wird also
dargestellt sein theils durch die ¢
Puncte auf der Curve PCR, theils
durch die Puncte rechts von dieser
Curve. 0 A F

Es seien v, ¢ die Coordinaten
irgend eines Punctes y, rechts von der Curve PCR, (Fig. 43).
Im Zustande y ist offenbar die ganze gegebene Wassermasse
in Dampf aufgelost, mithin das Volumen des Dampfes gleich
dem Volumen der ganzen Masse, d. i. = v. Andererseits
ist im Zustande y das Gewicht des Dampfes gleich dem Ge-
wicht der ganzen gegebenen Masse, also*) = 1. Dividiren
wir das Volumen des Dampfes durch sein Gewicht, so er-
halten wir sein sogenanntes specifisches Volumen. Dieses

letztere ist daher = % = v. Analoges gilt offenbar fiir alle

- Fig. 48,

andern Puncte rechis von der Curve PCR, und ebenso auch
fiir die Puncte auf dieser Curve.

Wenn wir also vorhin bemerkten, dass simmiliche Zu-
stinde des gesittigten oder iberhitsten Dampfes theils durch
Puncte auf der Curve PCR theils durch Puncte rechts von
dieser Curve darstellbar seien, so kommen wir gegenwdrtig noch
hinzufiigen, dass bei dieser Darstellung als Coordinaten fun-
giren: das specifische Volumen des Dampfes und seine
Temperatur. )

Die Coordinaten sind somit nur bedingt durch die Qua-
litiit des Dampfes; und wir konnen daher in unsere Zeichnung
(Fig. 43) ohne Weiteres z. B. auch den Zustand eines Dampfes
eintragen, der mit Schwefelsiure in Contact steht. Alsdann

*) Wir haben ausdriicklich vorausgesetzt, dass die gegebene Masse
aus einer Glewichtseinheit Wasser bestehen solle.
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werden wir nach (44.) einen Punct erhalten, der niemals auf
der Curve PCR, sonder? immer rechis von derselben liegt.

§ 58.

Das aus Schwefelsiure und Wasserdampf bestehende
S8ystem.
Bestimmung des Gleichgewichtszustandes. — Sind im

Innern eines geschlossenen Gefasses
m Kilogramm Wasser (HO), und
m” Kilogramm Schwefelsiurehydrat (HO + SO0,)

enthalten *), so wird nach Eintritt des Gleichgewichtszustandes
die Masse m’ aus zwei Theilen bestehen:

(46.) m =My,

von denen der eine M' dampfformig ist, wihrend der andere
¢’ mit m” zusammen eine tropfbare Fliissigkeit bildet. Diese
Flissigkeit wird zu bezeichnen sein als eine Schwefelsiure
vom Verdiinnungsgrade: ,

(47) z = ;‘:,,» .

Das Volumen v des Gefisses zerfillt also in zwei Theile,
némlich in ein oberes Volumen O, welches von dem Dampfe
M’ occupirt ist, und in ein wunteres Volumen U, welches
occupirt ist von der Schwefelsiure p’ 4 m”. Wir stellen uns
die Aufgabe, alle den Gleichgewichtszustand betreffenden
Grossen durch zwei independente Variable, etwa durch v, ¢,
oder durch z, ¢ auszudriicken.

Dabei wollen wir die bei der Mischung von Wasser und
Schwefelsiurehydrat entstehende Contraction des Volumens,
welche erfahrungsmissig nur klein ist, vernachlissigen, also
annehmen, das Volumen der Mischung sei gleich der Summe
der Volumina der beiden Bestandtheile, Sind mithin @ und
o die specifischen Volumina von Wasser und Schwefelhydrat,
so wird das von der Schwefelsiure p’'4 m” occupirte Volumen
U den Werth besitzen:

(45.)

*) Selbstverstindlich setzen wir voraus, dass innerhalb des Ge-
fiieses ausser den gegebenen Substanzen m’ und m” keine andere Sub-
stanz (wie etwa Luft u. dgl.) enthalten sei.
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(48.) U=y o4 ms
Auch wollen wir @ und ¢ als unabhéingig von der Temperatur,
tiberhaupt als Constante betrachten.

Ferner wollen wir voraussetzen, dass die gegebene Tem-
peratur eine niedrige sei, und (ebenso wie friiher, pg. 148)
annehmen, dass der Wasserdampf fiir niedrige Temperaturen
dem Mariotte’schen Gesete entspreche. Alsdann wird das von
dem Dampfe M’ occupirte Volumen 0. mit seiner Spannung
p und mit der Temperatur ¢ verbunden sein durch die Relation:
(49. A) pO=MR@+1),
wo R’ eine dem Wasserdampf eigenthiimliche Constante vor-
stellt. Bezeichnen wir das specifische Volumen des Dampfes
mit Q, so ist: 0 = M'Q, wodurch die vorstehende Relation
folgende Gestalt gewinnt:

(49.B) pR=R'(a+1?).

Es sei nun v das Volumen des gegebenen Gefisses. Als-

dann erhalten wir:

v=04U=MQ+ pyo 4 mo,
oder, weil [nach (46.), (47.)] p'=m"z und M'=m" — m"z ist:
(50.a) v=(m'— m'z)Q + m"ze0 + m’a. v
Zugleich erhalten wir aus (49.B):

(30.b) o Fetd,
und endlich aus (40.A):
(50.¢) p=m=n(,x).

Betrachten wir die Function =(t, x) und die Constanten
R, m, m", @, ¢ als bekannt, so bestimmen diec Formeln
(50.a, b, ¢) den in Rede stchenden Gleichgewichtssustand
denn sie bestimmen die Werthe von z, p, Q, sobald die
Werthe von v, ¢ gegeben sind.

Jedoch wollen wir im Folgenden nicht v, ¢, sondern
z, t als independente Variable benutzen. Alsdann sind v, p, Q,
in Folge der Gleichungen (50.a, b, ¢), als gewisse Functionen
von z, t zu betrachten*), Fiir diese Functionen erhalten
wir aus (50.a) durch Differatiation die Relationen:

-*) Bei den gegenwiirtigen Betrachtungen bezeichnet also Q nicht
mehr die frither (pg. 119—126) besprochene Function Q(¢),  sondern
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g—: = (m — m"x) 33 —m'(Q — 0),

v
ot

oder, falls wir (wie frither) @ gegen Q vernachlissigen, und
fir Q den Werth (50.b) substituiren:
o0 __ R(a+4t)(m —m"z) 9p  ER(a+t)m”

(”"‘””’)at’

ox pt ‘iz P 4
(50.d) ov __ __ F(a+4 t)y(m' — m"z) 3p R'(m m'z)
at pt + 3
und hieraus folgt wenn wir die eine Formel mit a ¢+ die
andere mit — = multlphclren, und addiren:
(50.6) opov __ ap'av___R'(m m'z)op  R@+4t)ym”dp
: otox ox ot P ox P ot ’

Der Verdampfungs- oder Condensations-Process. — Sind
die gegebenen Substanzen m’ und m” eingeschlossen in den
cylindrischen Apparat (Fig. 5, pg. 34), so wird die Menge
des Dampfes wachsen oder abnehmen, jenachdem wir den
Stempel heben oder senken. Wir wollen die Arbeit berechnen,
welche bei einer solchen Bewegung des Stempels auf die
Substanzen ausgetibt werden muss, und gleichzeitig auch die
Wirme, welche zuzufiihren ist, falls die Temperatur con-
stant bleiben soll. Mit andern Worten: Wir wollen diejenige
Arbeitt und Wiirme berechnen, welche dem System (m', m")
zuzufithren ist, wenn der Zustand des Systems fortschreiten
soll lings einer Curve constanter Temperatur.

Nach der allgemeinen Theorie gelten fiir eine beliebige
Zustandséinderung von (z, t) zu (z 4 dz, ¢+ dt) die Formeln:

(U) dE = a8 + %3Q,

(V) a8 =—pdv—=—p(Qlaz + 2 va),
op 0v op 99 ou .
(W)  %AdQ=(a+ t)[ B — L)z + %[Wdt] :
(vgl. pg. 106)
vielmehr eine Function sweier Argumente ¢, x. — Ebenso wie die

Spannung p des iiber Schwefelsiiure stehenden Dampfes eine Function
von ¢, x [ndmlich = =(t, z)] ist, ebenso gilt Analoges auch vom
spmﬁcchm Volumen Q eines solchen Dampfes.
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dabei bezeichnet E die innere Energie des gegebenen Systems,
und dE den Zuwachs derselben wihrend der betrachteten
Zustandsinderung; andererseits zeprisentiren dS und AdQ
die dem System wihrend jener Zustandsinderung zuzufiihren-
den Quantititen von Arbeit und Wirme.

Die allgemeinen Formeln (U.), (V.), (W.) sind anzu-
wenden auf den Fall comstant bleibender Temperatur, d. i.
auf eine Zustandsinderung von (z,?!) zu (z 4+ dz, t). Fir
" diesen Fall erhalten die Formeln (V.), (W.) die Gestalt:

ES——p dw,

0
130 = (o + (5 55 — 3£ 50) i

und hieraus folgt mit Riicksicht auf (50.d, e):
ds =+ [ a+t)(;" —m w)ap . T B (a+t)m ]

NTQ = — [R(a+t>gn mx)ap+R(a+t)=m a_lf’]d

oder (was dasselbe) ist:
(5l.a) dS=

+[R(a+t)(m —m'z) 8logp + R(a+ t)galog(a-i—t)]mndx’

(b1.b) AdQ =
[R’(a+t)(m —m x)alogp+R( +t)2alogp:| w'dz,

m
wo uberall p=m=(, ).

Hieraus aber folgt nach Formel (U.) sofort:

(6l.c) dE=— R(a+ t)z.——(lii m'dz,
wo wiederum p = = (¢, x).
Beachten wir, dass nach (46.), (47.)
=m'x M=m—mcz,
(52') p’r ” ’ ’ ”
. dy = m'dz, AN = — m'dz,

ist, s0 konnen wir die Formeln (51.a, b, ¢) auch so dar-
- stellen:
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(53.a) dS= )
[B’(a+t)(m — m"x) alogp + R(a + 1 ¢log (a -l-t)]

(63.b) ATQ—
— [Flatbo—antlep | pig 4 gy 2losr 52 am,

(63.c) dE=— +R(a+t) “+‘ am’,
wo iberall p = z(t :l:)
Diese Formeln (51.a, b, c) oder (53.a, b, c) enthalten die
Lisung der gestellten Aufgabe. Wollte man die Arbeit und

Wirme und den Energiezuwachs haben fir den gansen Ver-
dampfungsprocess, so wiirde zu integriren sein von M'= 0

bis M=m’, d. i. von p'=m’ bis g'= 0, d.i. von x=%.

bis £ = 0. Diese Integration aber lisst sich in den Formeln
(6l.a, b, ¢) nicht weiter ausfihren, weil m(f, z) eine unbe-
kannte Function ist.

Beildufige Bemerkung. — Die Formeln (51.a, b, c) oder
(53.a, b, c¢) sind offenbar anwendbar auf den Verdampfungs-
Process von reinem Wasser. In diesem Fall ist die Spannnng

p nicht mebr = = (¢, z), sondern = TT(f), mithin: 7= = 0.

Die Formeln (53. a, b, ¢) nehmen daher in dlesem Falle
folgende Gestalt an:

(3da) IS = —R(a+ ty PEOED g,
(34.b) AAQ =+ R(a+ 12 4582am,

(64.c) dE=+ R(a+ t)2d ("+‘)dM
wo iiberall p = 'I'I'(t)
oder mit Riicksicht auf (50.b) auch folgende Gt;stalt:
(55.a) dS = — R(a + t)dM’,
(36.b) ATQ =+ R(a + HHdM — R(a + 1*1%2qm.

(®5.c) dE=— R+ tp?8%am.
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Dabei ist unter M’ die Quantitit (d. i. das Gewicht) des
Dampfes, und unter Q sein specifisches Volumen zu ver-
stehen *).

§ 59.

Die bei der Mischung von Schwefelsiure und Wasser
sich entwickelnde Wirme. Die erste Kirchhoff’sche Formel.

-Schiitten wir in eine gegebene**) Schwefelsiure m’ 4 m”
eine sehr kleine Quantitit Wasser dm’ hinein, so wird die
dabei frei werdende Wirme ebenfalls sehr klein, also mit
d F zu bezeichnen sein. Ist E die Energie beider Substanzen

(56.) dm’  uwa w4 m’

zusammengenommen, und sind E, und E; die Werthe von E
vor und nach der Mischung, so ist:

Eﬂ_Ea= aﬂ'l'?[Qaﬁ;
=Sap—9IaF-

Die bei der Mischung eintretende Contraction (Volumver-
kleinerung) ist erfahrungsmissig nur gering, und mag ver-
nachléissigt werden ***), Alsdann ist S,z = 0, folglich:
(57) E; — E, = WdF.

Wir konnen nun die durch Mischung wvereinigten Sub-
stanzen (56.) durch Verdampfung wieder tremmen, und die-
selben sodann durch geeignete Einwirkungen in ihren an-
fénglichen Zustand zuriickversetzen. Dieser Kreisprocess, dessen
nihere Betrachtung zur Bestimmung der frei gewordenen
Wirme dF (57.) von Nutzen ist, mag angedeutet sein durch
folgendes Schema:

*) Uebrigens kann man zu diesen speciell auf reines Wasser be-
zliglichen Formeln (54, a, b, c) oder (55, a, b, ¢) bequemer gelangen,
indem man ausgeht von den Betrachtungen auf pg. 128, 129, unter
Hinzufiigung des hier vorausgesetzten Mariotie-GayLussac’schen Ge-
setzes (49 A, B). .

*+) Unter der Schwefelsiiure m’ 4 m” verstehen wir (dhnlich wie
bisher) eine solche, welche aus m’ Gewichtseinheiten Wasser und m”
Gewichtseinheiten Schwefelsiurehydrat besteht,

***) Ebenso wie friiher, pg. 184,
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B Yy . «

o
— ~ - L
dm'’ dm — dw’

(58 ) ml+ mll)_am+m +m mr+m”_"ia+ m”

t t 4 t

NB Wahrend des Processes fya wird die
* | Temperatar constant erhalten.

Die Epoche «# umfasst den schon besprochenen Mischungs-
process, welcher stattfindet unter constantem &ussern Druck,
etwa unter dem Druck der Atmosphére. Auch soll die Tem-
peratur ¢ zu Anfang und zu Ende dieses Processes ein und
dieselbe sein, indem die bei der Mischung frei gewordene
Wiirme dF wihrend der Zeit af bereits wieder abgeleitet ist.

Die im Augenblick § vorhandene Fliissigkeit dm'-+m'4 m”
werde nun in ein luftdicht schliessendes Gefiss (etwa in den
cylindrischen Apparat, Fig. 5, pg. 34) gebracht, und das
Volumen dieses Gefisses, bei constant erhaltener Temperatur
t, so weit vergrissert, bis die Wassermasse dm’ in Form von
Dampf aus der Flilssigkeit ausgeschieden ist. In diesem
Augenblick mag der Dampf dm’ von der unter ihm stehenden
Fliissigkeit m' 4 m” getrennt werden, etwa durch Zwischen-
schieben einer Scheidewand. Der hiedurch resultirende Zu-
stand mag y heissen. — — Im Zustand y sind alsdann die
beiden Substanzen dm’ und m" 4 m” von einander getrennt,
jede eingeschlossen in ein besonderes Gefiss. Bei constant
erhaltener Temperatur { mogen nun endlich die Volumina
beider Gefisse so weit verkleinert werden, bis beide Substanzen
in einen Zustand « gelangen, der mit ihrem anfinglichen
Zustande « identisch ist.

Indem wir nun die einzelnen Epochen «f, 8y, yo der
Reihe nach in Betracht ziehen, wollen wir voraussetzen,
dass die wiahrend der Zeit fye constant bleibende Tem-
peratur ¢ eine ziemlich niedrige sei. Der wihrend des Processes
afya zeitweilig auftretende Wasserdampf wird alsdann nach
schon gemachter Annahme (49. A, B)

(59.) dem Mariotte- GayLussac’schen Gesetz entsprechen,
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folglich eine Energie besitzen, die nur von seiner Tem-
peratur abhdngt. [Vgl. den Satz pg. 152.]
Die Epoche of der Mischung. — Auf diese bezieht sich
die schog, angegebene Formel (57.):

(60.) Ey — E,—— AdF.
_ Die Epoche gy der Volumvergrisserung. — Der Energie- '
zuwachs wihrend dieses Verdampfungsprocesses ist nach (53.c):

0 log (a——:_ t) :
(61.) E — Eg= R(a+t)?Tdm',
wo # = x (¢, x) ist, und z = % den Verdiinnungsgrad der

der Schwefelsiure m’ 4 m” bezeichnet.

Die Epoche ya der Volumverkleinerung. — Wihrend
dieser sind dm’ und m - m” von einander getrennt, mithin
auch getrennt zu behandeln.

Die Dampfmasse dm’ besitzt, weil sie kurz vorher mit
Schwelséiure in Contact war, im Augenblick- y einen diber-
hitzten Zustand, [vgl. (44.)]. Sie wird daher wihrend der
Volumverkleinerung p o zunichst eine gewisse Strecke des
tiberhitzten Gebietes durchlaufen, sodann in einem gewissen
Augenblick 4 die Condensationsgrenze passiren, und endlich
im Condensationsgebiet so weit fortschreiten, bis sie schliesslich
im Augenblick o« ihrer ganzen Masse nach tropfbar fliissig
geworden ist. Die Epoche y « zerfillt somit in zwei Abschnitte:

y.... b ..,

nimlich in den Compressionsprocess yA4 und in den Conden-
sationsprocess A, Wihrend des ersteren ist die Energie E’
der Masse dm’ nur eine Function der Temperatur [nach (59.)],
folglich constant, weil die Temperatur constant bleibt; somit ist :

Ez’ —_ Ey' =0. o '
Ferner ergiebt sich der dem Condensationsprocess Ae¢ ent-

sprechende Energiezuwachs direct durch Benutzung der Formel
(54. ¢), ndmlich*):

*) In jener Formel (54. c) bezeichnet dM’ die Zumahme des
Dampfes. Folglich ist im gegenwirtigen Fall dM" = — dm’. Denn
die Menge des Dampfes ist zu Anfang der Zeit 1« gleich dm’, und zu
Ende derselben gleich 0; so dass also in der That die Menge des
Dampfes wihrend dieser Zeit A um — dm’ anwiichst,
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dlo
E —E;’ ==—R'(a+t)’——(a—+t)am
Und durch Addltxon der beiden letzten Formeln folgt

d lo,

() E/ —E/ = — R(a+ t)? —("—Jr‘) an'.
wo TT die bekannte Function TT = TT(¢) bezelchnet

Andererseits erhalten wir, wenn E” die Energie der Sub-
stanz m’ 4+ m” vorstellt, die Formel:
(y.) . Ea” _ .Ey” — O .
Denn diese Substanz m’ 4 m” befindet sich bereits im Augen-
blick y im tropfbar flissigen Zustande, und erleidet daher
wihrend der Zeit y« nur eine minimale Volumverkleinerung,

und demgemidss auch nur eine minimale Energieverinderung.
Endlich erhalten wir durch Addition von (z.) und (y.):

d lo,
(62.) .Ea—_E';,=—_R'(a+t)2 (a+t a ’
wo E= E +4 E” die Energie der belden Substanzen dm’

und m’ 4+ m” zusammengenommen bezeichnet.

Die erste*) Kirchhoff’sche Formel. — Durch Addition der
drei Formeln (60.), (61.), (62.) erhalten wir schliesslich:

. 2log (Z
(63.) O=—AdF + R(a 4 t)? oit(l)a

und daher folgenden Satz (Kirchhoff, Pogg. Annal.,, Bd. 103,
pg. 202):
Mischt man eine gegebene Schwefelsiure m’ 4+ m”’

vom Verdiinnungsgrade a:="—', mit einer kleinen Quan-
titit Wasser dm', so mrd die dabei frei werdende
Wiirme d F den Werth besitzen:
0log
(64.) aF —  Betn ag") am', -
wo R’ die Constante des Mariotte-GayLussac’schen
Gesetzes fiir Wasserdampf ist, wihrend m = x(t, )
und T = TI(t) digjenigen Spammungen sind, welche

*) Die sweite folgt spiter auf pg. 201,
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Wasserdampf” bet der Temperatur t annimmt, jenach-
dem er mit der, gegebenen Schwefelsdure oder mit reinem
Wasser in Contact gedacht wird.
Dabei ist selbstverstindlich die particlle Ableitung
0 log (%)
ot

die den independenten Variablen t, x entsprechende.

Aus (64.) folgt durch Summation diejenige Wirmemenge
F, welche frei wird, wenn man die gegebene Schwefelsiure
allm#hlig mit mehr und mehr Wasser, also mit einer beliebig
gegebenen Wasserquantitit versetat.

Babo’s Untersuchungen. — Schiitten wir in die gegebene
Schwefelsdure allmihlig mehr und mehr Wasser hinein, so
wird die Wirmeentwicklung, wie die Beobachtung zeigt, all-
mahlig schwiicher und schwicher, bis sie schliesslich von
einem gewissen Augenblicke an génzlich aufhort. Von diesem
Augenblicke an muss also, wie aus (64) folgt, die partielle
Ableitung

alog( )

verschwinden, mithin % :unabhiingig von ¢ werden. Mit
andern Worten:

Der Quotient
(65.). Z oder T2

muss, falls man x mehr und mehr anwachsen lisst, von
einem gewissen Augenblick an in eine Function f(x) diber-
gehen, die micht mehr von t, sonmdern nur moch von x
abhiingt.
Ueberschreitet also z eine gewisse Grosse, so geht die Function
n(t, ) in ein Product TT(f) - f(z) iiber, dessen einer Factor
nur von ¢, und dessen anderer nur von z abhingt.

Der Satz (65.) ist theoretisch von Kirchhoff abgeleitet
worden im Jahre 1858 und findet seine Bestitigung durch
schon friiher, 1857, von Babo angestellte experimentelle Unter-
suchungen (vgl. Pogg. Annal.,, Bd. 103, pg. 202).

Noumann, Vorles. itber d. mech., Theorie d. Wirme, 13
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Die Thomsen'sche Formel. — Die Gewichte von einem
Aequivalent Wasser (HO) und einem Aequivalent Scheoefel-
siurehydrat (SO, 4+ HO) verhalten*) 8ich zu einander wie
112,5 zu 612,6, d. i. wie 9 zu 49. Sind also z Aequivalent
Wasser und 1 Aequivalent Schwefelsaurehydrat gegeben :

.2(HO) uwnd (SOs+ HO),
und bezeichnet man die in Kilogramm ausgedriickten Gewichte
dieser Substanzen respective mit:
m ud m",
so findet die Relatxon statt:
m:m’ = 9z2: 49,
d. i

(66.) i

R
Werden nun die m’ Kilogramm Wasser und die m” Kilo-
gramm Schwefelsiurehydrat mit einander gemischt, so wird
nach Thomsen’s Untersuchungen eine Warmemenge F' frei,
durch die eine Wassermasse von m” Kilogramm in ihrer Tem-

peratur’ gesteigert werden kann um —— T3 + Grade Celsius, wo

a = 177,1 und B = 1,7446 ist**). Fo]ghch wiirde durch jene
Wa.rmemenge F die Temperatur von ein Kilogramm Wasser ge-

steigert werden um —> »" Grade. Folglich ist***):

B+¢z
(67.) F= ;‘_’I’_"z,
oder, wenn man fiir # den Werth (66.) substituirt:
(66.) F = 'p—"‘—’;r ’
wtw

*) Vgl. z. B. Wihler's Chemie, Berlin 1854, pg. 59.
**) J, Thomsen in Copenhagen, Pogg. Annal. Bd. 90, pg. 278. Dabei

ist zu bemerken dass die Thomsen’sche Formel g + eigentlich nur

den Fall betrifft, dass z eine ganze Zahl ist. Trotzdem wollen wir im
Folgenden (nach Kirchhoff’s Vorgang) voraussetzen, die Formel se-
giltig fiir beliebige Werthe von 2, einerlei ob dieselben ganz oder gei
brochen sind.

**¥) Niumlich mit Riicksicht auf die Definition der Wirmeeinheit
pg- 16.
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d. i : .
(69.) F= -,
i b
wo « und y die Werthe besitzen:
«=1771,

70. 9

o) p— 2B —21,1446.

Bezeichnen wir den Ausdruck (69.) ausfiihrlicher mit F'(m', m”),
so wird

’

’ ” m
F(m)m)’_: aml ’
L
v ’, ’ ’r ! a ’)
F(m' 4 @mi, m) = ="E S0
Yy 7
n

F(m 4 am', ") — F(ml, m") — —-<28m_.

(r+73)
Von diesen Ausdriicken représentirt der erste die bei der Ver-
einigung der beiden Fliissigkeiten m” und m’ frei werdende
‘Wiirme. Ebenso reprisentirt der sweife die bei der Ver-
einigung von m” mit m' + dm’ sich entwickelnde Wirme,
oder (was dasselbe ist) die Summe derjenigen Wirmemengen,
welche successive frei werden zuerst bei der Vereinigung von
"m” mit m’, sodann bei der Vereinigung von m” - m’ mit dm'.
Folglich reprisentirt der dritte Ausdruck die bei der Ver-
einigung von m” -4 m’ mit dm’ entstehende Wirme. Somit
gelangen wir zu folgendem Satz:

Wird eine gegebene Schwefelsiure m' 4 m” mit
einer kleinen Quantitit Wasser dm' versetzt, so besitet
die dabei frei werdende Warmemenge dF den Werth:

dm’ aydm’
(71.) adF = o0 — ’
(r + =)*
O +5)

wo, ebenso wie friiher "'—;— =z gesetzt ist, wihrend o, y
die i (70.) genannten Zahlen sind.

Streng genommen kann die Thomsen’sche Formel (69.),
mithin auch die Formel (71.) nur giiltig sein fiir eine Tem-
13*
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peratur. Leider liegen nicht die nothigen experimentellen
Data vor, um die Aenderungen beurtheilen zu konnen, welche
die frei werdende Wirme "erfihrt, falls die Temperatur sich
indert. Doch lisst sich, wie Kirchhoff bemerkt hat, aus
gewissen Untersuchungen von Person schliessen, dass diese
Aenderungen nur klein sind.

Nehmen wir nédmlich an, die Formel (69.) beziehe sich
auf eine bestimmte Temperatur ¢, fiir welche sie i aller
Strenge gilt, und bezeichnen wir diejenige Aenderung, welche
die Wirmemenge F erfahren wiirde, falls die Vereinigung
nicht bei der Temperatur ¢, sondern bei einer etwas hohern
Temperatur ¢ + dt erfolgte, mit dF, so ist (nach pg. 175):
(12) %—f—‘——m'c’-l—m < —(m +m)E,
wo ¢/, ¢ und € die specifischen Wirmen (bei constantem
Druck) fiir die beiden Fliissigkeiten m', m” und fiir ihre
Mischung m’ -+ m” vorstellen. Nun ist ¢’ nahezu*)=1, und
nach Person’s Messungen: ¢“ = 0,3295. Folglich:

@) 4 {’:T +0,3205 — (%, + 1) 6lm".

Was € betrifft, so ist nach Person:
6 —04534 fae ™ —0,3158,
und ferner: ) )
€ =0,5851 fir = 10,9608.
Substituiren wir diese Zahlen in (69.) und (73.), so erhalten wir:
F—87,88m" waa % —00486m" ur ™ — 0,3158,

und andererseits:

F—1328m" wa F—0142m" far ™ — 0,9608 .

*) Strenge genommen wiirde die specifische Wirme ¢ des tropfbar-
flissigen Wassers den Werth haben :
12

¢=1+0, 4(100)* +095 (100)‘

Vgl. pg. 125, wo diese specifische Wiirme mit ﬂ bezeichnet ist,
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Eis sind demnach die Aenderungen, welche F' erleidet, wenn
die Temperatur sich éndert, verhiltnissmissig so klein, dass
bei ihrer Vernachlissigung bedeutende Fehler nicht zu be-
fiirchten sind.

Combination der Formeln von Kirchhoff und Thomsen. —
Aus der Kirchhoff’'schen Formel (64.) und der Thomsen’schen
Formel (71.) folgt durch Elimination von dF sofort:

(74) W0g([) w
ot B@+i? ¢+a2’
und hieraus durch Integratlon
A ay
(15.) log (77) = C) — za -ty +ar’

wo C(xz) eine unbekannte (nur von z abhangende) Function
ist. Diese Formel (75.) kann dienen, um fiir ein gegebenes
z die Werthe der Function z = zn(¢, ) fiir die aifeinander
folgenden ¢ zu berechnen.

§ 60.
"Fortsetzung. Die zweite Kirchhoff’sche Formel.

Dass Wasserdampf bei hinreichender Verdiinnung, d. i.
bei hinreichender Entfernung von der Condensationsgrenze
die Elgenschaften eines Gases besitzt, unterliegt keinem Zweifel.
Fraglich kann immer nur sein, wie weit dieses Gebiet der
eigentlich gasformigen Austa.nde der Condensationsgrenze *)
sich nihert.

Fiir die eigentlich gasformigen Zustinde gelten die friiher
fiir Gase entwickelten Formeln (pg. 50, 51). Bezeichnen wir
also die Energie des gegebenen Wasserdampfes M in einem
solchen Zustande mit E= MH, und seine specifischen Wirmen
mit §,, §,, so wird: ' '

dH
M T = MAG,,
mithin: . '
(76.) MH = MH, + MAG,t,

*) D. i. der rechten Grenzcurve CC’ des Verda.mpfungsgebxetes,
Fig. pg. 117.
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und ferner:
(1) 6, —C =

wo R, G,, G,, H, Constanten sind. und H, den Werth von
H fiir ¢ = O vorstellt.

Bezeichnen wir nun ferner die Energie der Masse M
withrend ihres tropfbarfliissigen Zustandes mit ¥ = M7y, so
" erhalten wir bei einem Fortgange lings der linken Grenz-
curve des Verdampfungsgebietes®):

qu=—pdv-F%laQ,
— —pdv 4+ %394,
= — pdv + MAcdt,

wo ¢ die specifische Wirme des tropfbarflissigen Wassers
vorstellt. Vernachlissigen wir wie friher die bei dem Fort-
gang lings jener Grenzcurve stattfindende geringe Volum-
verinderung, so verschwindet das Glied pdv; so dass wir
erhalten:
Mdnp= MNdt,
mithin:
U
(78) My = My, + M [cdt,
1)

wo 7, den Werth von % fir ¢ = O bezeichnet.

Durch Subtraction von (76.), (78.) folgt, falls wir die
Constante H, — 7, mit & bezeichnen:

¢
(79.) MH— My=M® + M%(6,t — [cdt).
0
Um in dusserlicher Beziehung einen besseren Anschluss an
die Betrachtungen des vorhergehenden §. zu erzielen, wollen
wir alle Constanten des Wassers resp. Wasserdampfes durch
einen Accent auszeichnen, also R, §,’, G, ¢, & statt R, G,,
Gy, ¢, 8 setzen. Und auws demselben Grunde wollen wir
dm’ statt M setzen, indem wir annehmen, dass die Quantitat

*) D. i. langs der Carve BB, Fig. pg. 117.
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(das Gewicht) der betrachteten Wassermasse eine sehr kleine
sei. Alsdaun gewinnen die Formeln (77.), (79.) folgendes
Aussehen: . ’ ‘
@p’ - (‘sa"= %v
(80.) ;
“Ham'— nam = &'am + A(C.'t — f vdt)an,

0

wo Hdm' und ndw’ diejenigen Energieen sind, welche die
gegebene Wassermasse dm’ respective im gasformigen und
im tropfbarflissigen Zustande besitzt, beide Zustinde bezogen
gedacht auf ein und dieselbe Temperatur ¢.

Die zweite*) Kirchhoff’sche Formel. — Solches voran-
geschickt, nehmen wir nun die Betrachtungen des vorher-
gehenden §. von Neuem auf. Die dort gemachte Annahme,
dass das Gebiet der eigentlich gasformigen Zustinde bei
niedrigen Temperaturen bis zur Condensationsgrenze reiche,
also die Zustinde des gesittigten (iiber Wasser stehenden)
Dampfes mitumfasse, ist einigermassen bedenklich. In der
That scheint aus frilheren Erorterungen (pg. 152) hervorzu-
gehen, dass jenes Gebiet der eigentlich gasformigen Zustinde
selbst bei niedrigen Temperaturen von der Condensations-
grenze noch durch einen gewissen Zwischenraum getrennt sei.

Demgemiss wollen wir bei unsern gegenwiirtigen Be-
trachtungen annehmen, dass bei niedrigen Temperaturen aller-
dings der iiber Schwefelsiure stehende Wasserdampf die Eigen-
schaften eines Gases besitze, nicht aber der itber reinem Wasser
stehende**). Denken wir uns also die Processe:

*) Die erste findet sich auf pg. 192.

**) Der iiber Schwefelstiure stehende Wasserdampf ist nimlich stets
ein dberhitzter, also von der Condensationsgrence durch einen gewissen
Zwischenraum getrennt; und dieser Zwischenraum ist um so betriacht-
licher, je concentrirter die Schwefelsiure. (Vgl. pg. 179—184, wo z

den Verdimnungsgrad, mithin —;— den Concentrationsgrad der Schwefel-

siure bezZeichnet.) Unsere Annahme, dass der iiber Schwefelsiiure
stehende Dampf die Eigenschaften eines Gases besitze, wird um so
berechtigter sein, je grosser jener Zwischenraum, d. i je concentrirter
die Schwefelsiiure ist.



200 Siebentes Capitel. — Anwendung der allgemeinen Theorie

o B y _ «
dm'’ ’ , . am —————dm’
”ll + m’l) am + m —l_ m (ml+ mll—ml+ mll
(81.)
t t t .t

NB ‘Wihrend des Processes fye wird die
*| Temperatur constant erhalten:

genau in derselben Weise wie friiher (pg. 190) bewerkstelligt,
80 bleiben die damals gefundenen Formeln

(82.) E; — E, = — AaF,

. v dlog(-—=
(83.) E,— E; =+ R'(a + #? ﬁth) an',

gilltig, wahrend Ungiiltigkeit eintritt bei der fir E, — E,
gefundenen Formel. Denn der betrachtete Wasserdampf ist
wihrend der Epoche By mit Schwefelsiure, wihrend der
Epoche ya hingegen mit reinem Wasser in Contact.

Um E, — E, zu berechnen, dient im gegenwirtigen
Falle die Gleichung (80.). Aus dieser ergiebt sich fiir die

Differenz derjenigen Energien, welche dm’ im tropfbarflissigen
Zustande & und im gasformigen Zustande y besitzt, der Werth:

..t
E/— B/ = —&dm — u(6,'t — J cdt)am'.
0

Ausserdem ergiebt sich ebenso wie damals [Formel (y.),
pg. 1927]:

E’— E/=0,

und durch, Addition der beiden letzten Formeln:

. -
84)  Eu— E,——am — %u(6, 't — J cat)am’.
¥ |
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Nunmehr gelangen wir durch Addition von (82.), (83.),
(84.) zu einer Formel, deren linke Seite Null ist, und ver-
mittelst dieser Formel zu folgendem Satz (Kirchhoff, Pogg.
Annal.,, Bd. 103, pg. 199):

Vermischt man eine gegebene Schwefelsaure m -+ m”

vom Verdiimnungsgrade x = ﬁ—, mit einer kleinen Quan-

titit Wasser dm’, so wird die dabei frei werdende
Wiairme dF den Werth besitzen:

ey 4.9 0108 !
(85) AF = {R(“+t atd) & _ G, 't + f c'dt}am',
[

A ot A

wo R, &, €, ¢ gewisse dem Wasser resp. Wasser-
dampf eigenthiimliche Constanten sind, wihrend w =n(t,x)
die in (64.) genannte Bedeutung hat. :

. Combination der Formeln von Kirchhoff und Thomsen. —
Aus der Kirchhoff’schen Formel (85.) und aus der Thomsen-
schen Formel (71.) folgt durch Elimination von dF' sofort:

86) dlo g(a-l—t) A f (S t ‘:dt
(86) =y g it G — [,

oder weil ¢ (die specifische Warme des tropfbarﬂlissigen
Wassers) nahezu = 1 ist*):

(87, dlo (a -+ t) A

b = Ha et — 4= G-
Hieraus folgt durch Integration:

(88.) log( -3) = C(z) — R"(am—l—f <y+wﬁ+ﬁ)

— #(1-6) (G5 +log @+1),

wo CO(x) eine unbekannte, allein von # abhiingende Function
vorstellt. Diese Formel (88.) kann endlich auch so geschrieben
werden :

(89.) logn=0(a:)———1?(@—1ilog(a+t),

f") Vgl. die Note pg. 196.
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wo alsdann die Function B(z) und die Constante A4 dargestellt
sind durch?®): '

B(x) R'((y-}—z)’ + +a(1“‘6-))

4= 2(1-6)—1=3(1-6).

Regnanlt's Beobachtungen. — Regrault hat fir die 9
Schwefelsauren:

S0, + 2HO, S0, +5HO, S0, + 10HO,_

S0, 4+ 3HO, S0, 4+ 6HO, 'S0, + 12HO,

S0,+ 4HO, S0, 4+ 8HO, S0, + 18HO

die Dampfspannungen =z bei verschiedenen Temperaturen
(zwischen (° und 40°) gemessen. Kirchhoff hat (Pogg. Annal.
Bd. 104, pg. 618) diese Beobachtungsresultate mit den fiir
= aufgestellten Formeln (75.) und (89.) verglichen, und dar-
gethan, dass die zweite Formel eine bessere Uebereinstimmung
zeigt als die erste.

Schlussbemerkung. — Selbstverstindlich sind die in diesem
und dem vorhergehenden §. iiber Schwefelsiure angestellten
Betrachtungen auch giiltig fiir wdssrige Salzlosungen, iiber-
haupt giiltig fiir jede Flissigkeit, deren Dampf reiner Wasser-
dampf ist.

(90.)

*) Bei Ableitung dieses Werthes von A (90.) ist Ricksicht ge-
nommen auf die erste der Relationen (80.).
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Achtes Capitel.

Anwendung der allgemeinen Theorie auf ein System
" verschiedener Substanzen. Zweiter Theil.

§ 61.

Ein aus Wasser, Wasserdampf und Gas bestehendes
‘ System.

Voraussetzungen. — Sind im Innern eines geschlossenen
Gefisses Wasser und irgend welche Gase enthalten, so wird
im Allgemeinen nach Eintritt des Gleichgewichtszustandes
ein Theil des Wassers fliissig, ein anderer dampfférmig sein;
gleichzeitig wird von jedem Gase ein Theil im fliissigen Wasser
absorbirt, ein anderer im Wasserdampfe suspendirt sein. Auf
die Frage, wieviel von jedem Gase absorbirt, wieviel suspendirt
sei, erhalten wir Antwort durch das von Henry aufgestellte
und von Bunsen bestitigte Gesetz (Verdet, pg. 312), welches
so lautet:

(1) Der absorbirte Theil eines jeden Gases ist propor-
tional der virtuellen Spannung*) seines suspendirten
Theiles, fermer proportional der Masse des fliissigen
Wassers, und endlich proportional einer gewissen
Function der Temperatur. — Diese Function ist ver-
schieden fiir verschiedene Gase; sie mag mit B oder B(?)
bezeichnet, und der Bunsen’sche Absorptions-
coefficient genannt werden.

Wir wollen ferner voraussetzen,

(2) dass die specifischen Volumina o und Q des fliissigen

*) D. & der sogenannten partiellen Spannung des Gases. Vgl
pg. 164,
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und dampfformigen Wassers durch die absorbirten,
respective suspendirten Gasmengen nur dusserst wenig
alterirt werden, und dass es erlaubt sei, die betreffenden
Aenderungen zu vernachldssigen®).

Endlich wollen wir bei unsern Betrachtungen (ebenso wie in

den vorhergehenden §§.) auf niedrige Temperaturen uns be-

schrinken, indem wir annehmen,

3.) dass sowohl der Wasserdampf selber als auch ein
aus Wasserdampf und Gas bestehendes Gemenge bei
niedriger Temperatur dem Mariotte-GayLussac’schen
Gesetz "entsprechen *¥).

Diese Regeln und Voraussetzungen sind ausreichend, um

in jedem gegebenem Falle den Gleichgewichtszustand zu be-

stimmen. Indem wir solches niher darlegen, beschrinken
wir uns auf den Fall, dass nur zwei Substanzen gegeben sind,
ndmlich Wasser und daneben nur e Gas.

Bestimmung des Gleichgewichtszustandes. — Es sei v
das Volumen des Gefisses, und ¢ die Temperatur; ferner seien
mw und m’

die gegebenen Quantititen (d. i. Gewichte) von
Wasser  und  Gas.
Wir stellen uns die Aufgabe, alle den Gleichgewichtszustand
betreffenden Grossen durch zwei independente Variable, etwa
durch v, ¢ oder durch z, { auszudriicken, wo z noch zu
wihlen ist.
Nach Eintritt des Gleichgewichtszustandes wird ein Theil

des Wassers m’ tropfbar fliissig, der andere dampfformig sein; -

diese Theile bezeichnen wir mit g’ und m" — u’. Ferner

*) Demgemiss wird im gegenwirtigen Capitel unter Q die frither

(pg. 119—125) besprochene Function Q{t) zu verstehen sein.

**) Zufolge dieses Gesetzes ist die vorhin genannte Function Q=Q(t)
folgendermassen darstellbar:
R+t

me)
wo TT(¢) die Spannung des gesittigten Wasserdampfes bei der Tem-
peratur ¢ bezeichnet. Es mag niéimlich bei den folgenden Untersuchungen
die Constante R des* Mariotte’schen Gesetzes (pg. 124) speciell fiir
Wasserdampf mit R’ benannt werden,

Qt) =
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wird nach Eintritt jenes Zustandes ein Theil des Gases m”
von u’ absorbirt, der andere in m’ — (.o' suspendz'rt sein; diese
Theile bezeichnen wir respectlve mit ¢” und m”"—u”. Endlich
benennen wir mit p und p” die virtuellen Spannungen von
m'—yw und m” — p”, und mit p die effective Spannung des

aus m — g’ und m”" — uw” bestehenden Gemenges.

Offenbar zerfillt v in zwei Theile, nimlich in ein wnteres
von u/, u” occupirtes Volumen U, und in ein oberes von
m — w, m"— u’ occupirtes Volumen 0. KEs ist also:

v=U-+0,
und ferner nach (3.):

W —W)E@+Y)
p=-—""0 —

pll= (m" —_ 'L,'E).R"(a + t) ,

p=p+p", (vl pg. 165]
wo R’ und R’ die Constanten des Mariotte-GayLussac’schen
Gesetzes fiir Wasserdampf und fiir das gegebene Gas vor-
stellen. Ferner folgt aus (2.): U=g'w, 0= (m'—pu)Q.
Durch Substitution dieser Werthe in die vorstehenden Formeln
entsteht:

(4.3) v=yo+ m—g)Q,
" (4.b) PR=FR(@+1),

(4¢) (W —u)p'Q=(m"— p")R'(a+1),

(4.d) p=p+7p.

Endlich folgt aus (1.):

(4. ¢) w=p'wB.

Setzen wir nun das Verhiltniss des #ropfbar ﬂusszyen Wassers
zur ganzen Wassermenge

’

@£ L=,

und nehmen wir dieses 2 mnebst ¢ zu independenten Variablen,
8o kbonnen wir vermittelst der sechs Gleichungen (4.a,b, . ..f)
die sechs Grossen u', u”, p, p”, p, ¢ als Functionen von z, ¢
"darstellen. Die Ausfithrung dieser elementaren Rechnung
liefert die Formeln:
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[, R@a+1t)

= Qo w=mz,
"=,_'L" R'(a+1t) " m” Bz
3.) ] P = wan=sz b =900 -9z’

’ Ud t ’ ’ ,’R’
p=r+5 =" ("B +{5),
| v=wm'[z0 4 (1 —2)Q],

wo § und 9 als Abkiirzungen eingefihrt sind fiir folgende
Ausdriicke:

(6.) B=PR'(a+ 1B, a=£;_ﬂ.

Diese sechs Formeln (5.), in denen w', m”, R, R” a Con-
. stante, und Q, B, B, & Functionen von t sind, bestimmen den
in Rede stehenden Gleichgewichtszustand®).

Der Verdampfungs- und Condensationsprocess. — Wir
wollen annehmen, das Volumen v des Gefasses sei verinderlich,
das Gefiss selber etwa dargestellt durch den cylindrischen
Apparat (Fig. 5, pg. 34). Belasten wir den Stempel stirker
und stirker, so wird das Volumen allmihlig kleiner werden,
unter fortschreitender Condensation des Wasserdampfes und
Absorption des Gases. Schliesslich wird alles Wasser con-
densirt, also u'=m, d.i. z=1 sein. In diesem Augenblick
ist also nach (5.) und (6.):

r

r=1,
, R( t) ’ ’
p=_29j‘_’ w=m,
) ”___ m"R"(a+t) v
(1.9 P =won—-=9 p=m,
, s t( p " R”
p=p +9" =5 (WE+1=5),
v=mao.

*) Will man z. B,, wenn das Volumen v des Gefdisses und die
Temperatar ¢ gegeben sind, die zugehdrigen Werthe p', p”, p’, p”, p
haben, so hat man die letste dexr Formeln (5.) nach x aufzulbsen, und
den so entstehenden Werth:

P ]
. m (Q — o)
in die wbrigen der Formeln (5.) zu substituiren. Alsdann sind in der
That u', p”, 9, p”, p durch v und ¢ ausgedriickt.
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Wie gross also die Menge m”™ des Gases zur Menge m’ des
Woassers auch sein' mag, immer ist ein Druck p angebbar,
mit Hillfe dessen man die ganze Gasmasse in das Wasser
hineinpressen und von dieser absorbiren lassen kann; und zwar
bat der hiezu erforderliche Druck, wie die vorstehenden For-
meln zeigen, den Werth:
R'(a+t) m R'a+t) |
r= + o w Q1—9)?

einen Werth, der mit Rdckswht auf (6.) die einfachere Ge-
stalt gewinnt:

R t
p=20¥0 = L.
Ist m” ungemein gross im Verglewh mit m', 8o verschwindet in
dieéser Formel das erste Glied gegen das zweite; so dass also
in diesem Falle der zu jener vollstindigen Absorption erforder-

liche Druck p proportional ist mit 1;:«

Wenn wir, um zum entgegengesetzten Process iiberzugehen,
von dem Augenblick an, der durch die Formeln (7.«) dar-
gestellt ist, die Belastung des Stempels allmihlig mehr und
mehr vermindern, so werden unaufhérlich Wasserdampf und
Gas aus der Fliissigkeit emporsteigen, bis schliesslich alles
Wasser dampfformig, also '=0, d.i. 2=0 ist. In diesem
Augenblick ist alsdann nach (5.) und (6.):

;
z=0,

, R+t .
p=_@_.+__) o §=0,

ap | r=nEEEL, weo,
p=p =G (MR +m R)

v=mQ.

- Wenn wir nach Eintritt des Augenblickes (7.8) die Be-
lastung des Stempels noch weiter vermindern, so gelangen
wir zu Zustinden, welche durch die Formeln (5.) nicht mehr
darstellbar sind. Denn den Bruch

ALK

X = y
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nachdem er beim Uebergange von (7.a) zu (7.B) von 1 auf
0 gesunken ist, noch weiter, also zu negativen Werthen hinab-
sinken zu lassen, wiirde keinen Sinn haben.

In der That sind in jenen spiteren Augenblicken, wo
das ganze System 7, m” aus Dampf und Gas besteht, die
Formeln (5.) durch wndere zu ersetzen, welche mit Rucksmht
auf die von uns gemachte Voraussetzung (3.) sofort angebbar
sind. Sie lauten:

‘ ' R (a4t ’

p=—"1"> w=0,
(8‘) _p”= m R’ E)a + t) , l»"”= O,
p=p+p.

Die Formeln (5.) sind also beschrinkt auf das Intervall
1> 2> 0, oder (was dasselbe ist) auf das Intervall:
meo <v<m;
und werden fiir das hierauf folgende Intervall:
mQ< o< oo
abgelost durch die Formeln (8.). In den einen dienen x und-t,
in den andern v und t als independente Variable.

Lésst man, wie vorhin geschehen, durch allmihlige Ver-
minderung der Belastung die Variable  von 1 auf O sinken,
so wird (7. ) als Anfangspunct und (7. ) als Endpunct des
Verdampfungsprocesses zu hezeichnen sein. Lisst man hin-
gegen umgekehrt durch allmihlige Vergrosserung der Be-
lastung die Variable z von O auf 1 wachsen, so wird (7.8)
der Anfangspunct und (7.«) der Endpunct des Condensations-
processes zu nennen sein,

§ 62. °
Die Energie des betrachteten Systems.
Setzt man zur augenblicklichen Abkiirzung:

9.) f———(qu-MR") .
so ist nach (5.):
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v=mw'[zo 4+ (1 —2)Q],

p=(@+9f

Durch diese Formeln bestimmen sich f, v, p, als Functionen
der beiden independenten Variablen ¢, z.

Bezeichnet man nun die Energie des betrachteten mate-
riellen Systems m', m” mit

(11) H=H(, 2),
so ist nach der allgemeinen Theorie:

dH(t, x) =38 + AdQ,
(12.) as—_pd,,____p( at+ 22 )

dtox Oz ot
[(50, f, g) pg. 106] '

oder falls man fortgeht lings einer Curve constanter Tem-
peratur, mithin df = 0 setzt:

dH(t, z) = aS + §AIQ,

wq= (a + t) (%—1;—’3—';— 22 2%)da,
oder falls man fiir p den Werth (a 4 ¢)f (9.) substituirt:
dH(t, z) =dS + AdQ,

(14) . @S=—(a+0)f jzdz,
WIQ=+ (a+ 0)f Fzdw
of ov of ov
| + @+ 0" (552 — 5agi) 9o
Hieraus folgt mit Riicksicht auf die identische Gleichung:

of o of ov 0 (.0 0 0
o 30— deot = o1 55) — 35 5%)
sofort: .
dH(t, ) = + (a+t>2{§;(f?§ — 25} ds,
(16) d8=—(a+ t)f > da,

(10.)

NdQ = -I-(a—l-t)f dw-l—dH(t z) .

Neumann, Vorles. iber d. mech. Theorie 4. Wiirme. 14
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Integrirt man die erste dieser Formeln lings der betrachteten
Curve constanter Temperatur von z = 0 bis z = 2, so folgt:

(16.0) H(t2) =) + (a+ 92 {7 fT55d2) —1 F
wo ®(?) eine unbekannte, lediglich von ¢ a.bha.ngende Function
vorstellt. Integrirt man ferner die beiden andern Formeln
lings der betrachteten Curve constanter Temperatur von
& = z, bis £ = z,, und setzt zur Abkiirzung:

faS=SM,
o Z,
faq=Q01’

Spp=— (a+t)ffavdx ’
W =+ [+ [z +HE, 2],
wo [F (@, x)] " in blicher Weise zur Abkiirzung steht fiir

so folgt:

(16.b)

Zo

F(t, 2,) — F(t, 2,).
Nun ist nach (9.), (10.):

=R+ 25,
foe——252(nF+52),

ff do—— —m(m m”.R lo;;(l——&z))

Substituirt man diese Werthe in (16. a, b), indem man dabei
(wie frither) w gegen Q vernachlissigt, mithin ng= 1

setzt, so folgt:
H(t, 2) = © (£) + (a + Dr5 (" F 8¢ ‘“))

—<a+t)*“’“‘"( R'+1 B 1-a),
S =+ [(@ + O (w R "=,
AQy = — [(a + &) (w Ro—"E8U=22))_ x)]".

%o

aw) .




auf ein System verschiedener Substanzen. 211

In diesen drei Formeln*) sind a, m', m”, R’, R” Constanten,
ferner sind

(18) Q@ wa o=25f_2-F@+nB

sowie auch ®(¢), Functionen, die nur von ¢ abhéingen. Die
erste Formel giebt die Energie H(t, ) des betrachteten Systems
m', m”. Die beiden andern liefern dicjenigen Quanta wvon
Arbeit und Wirme Sy, und U Q,,, welche dem Systeme von
Aussen zuzufithren sind, wewn dasselbe lings einer Curve con-
stanter Temperatur vom Zustande (t, x,) vbergehen soll sum
Zustande (¢, ;).

Bemerkung. — Fiir den Specialfall m” = 0 reducirt sich
das betrachtete System auf Wasser und Wasserdampf. Be-
zeichnen wir also fiir diesen Specialfall die Functionen H(¢, z)
und ®(?) respective mit E (¢, z) und ¥(¢), so erhalten wir

)

. aus (17.) die Formeln:

E(ty2) = ¥() — (a4 e LBZwWR(1 — o),
(19)) Sy = + [(a + Om R'x]",

N Qg = — [(a +&m Rz — E(t, x)]

Dabei reprisentirt = £, , ebenso wie in (17.), das Ver-
m

2z,
.

Zo

hiltniss des tropfbar fliissigen Wassers zur ganzen Wasser-
menge,

§ 63.
Ueber die bei der Absorption frei werdende W#rme.

Erster Fall: Die Absorption erfolgt bei fortwihrendem
Gleichgewicht durch Variation von Druck und Volumen.

Das betrachtete System m’, m” befinde sich in dem
cylindrischen Apparat (Fig. 5, pg. 34) im Gleichgewicht
unter einer gegebenen Belastung. Diese Belastung sei so
gewithlt, dass ein Theil des Systems tropfbar fliissig, ein
anderer Theil gas- oder dampfférmig ist. Wir bezeichnen,
wie frither,

#) Zur Abkilrzung ist hier und im Folgenden zuweilen 1g statt log
gesetzt,
14+
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den erstern Theil den letztern
mit u’, p”, mit m' — p', m" —p”,
und setzen: )
(20.) L=z
Lassen wir nun die Belastung (durch zugelegte Gewichte)
langsam wachsen, so wird der vorhandene Wasserdampf
m’— w eine fortschreitende Condensation, und das vorhandene
Gas m” — u” eine fortschreitende Absorption erleiden. Wir
wollen diejenige Wirme F zit berechnen suchen, welche
. withrend dieses Processes der Condensation und Absorption
frei wird, d. i. diejenige Wirme F, welche wihrend des
Processes dem System entzogen werden muss, falls seine
Temperatur constant bleiben soll. Mit andern Worten: Wir
wollen diejenige Wirme F' berechnen, welche dem Systeme
entzogen werden muss, wenn dasselbe lings einer Curve con-
stanter Temperatur

(21.) vom Zustande (¢, z,) zum Zustande (¢, z,)

fortschreiten soll, wo z, und z, beliebige Zahlen sein moégen *).

Diese frei werdende Wirme F' ist offenbar = — @,,, wo @,
die zuzufiihrende Wirme bezeichnet. Somit erhalten wir:
F=— Qol )

d. i. nach (17)
@2) F=. [(a + t)(m By — W EBA=22))_ x)]:

Dies ist diejenige Wirme F', welche wihrend des Pro-
cesses (21.) frei wird durch Condensation und Absorption zu-
sammengenommen. Die lediglich durch Condensation sich
entwickelnde Wirme G erhalten wir durch Bildung des Aus-
druckes (22.) fiir den Specialfall m” = 0, wobei die Function
H in E tbergeht. Somit folgt:

(23.) G=ﬁ[(a+t)me—E(t, x)]

*) Die Zustiinde (¢, ) und (t ) sollen zwei beliebige Znst&nde
sein aus der Reihe:
t,0 ..... (2 @z) ... (t, 1).
Im Anfangszustande (¢, 0) dieser Reihe wird alles Wasser dampf-
formig, und alles Gas suspendirt sein, wibrend andererseits im End-
zustande (¢, 1) alles Wasser tropfbar fliissig, und alles Gas absorbirt ist.
Demgemiiss findet zwischen den Zahlen x, und z, die Relation statt:

<z <z <1.

Zo
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Subtrahiren wir endlich G vou F, s0 erhalten-wir die lediglich
durch Absorption erzeugte Wirme. Bezeichnen wir also diese
letztere mit H, so ist:

(24) H=—‘—[ PERLER (o LN Elt,2) —H(K, 9]
oder falls wir fir H(¢, ), E(t, z) ihre Werthe (17.), (19.)

substituiren:

(25.) H— mR(a—[—t)’[dng 1—z (lg(I;ax)) lg(l——&a:)]

dt 1—8zx (att)d

Uebrigens mag dahingestellt bleiben, ob diese Repar-
tirung der ganzen frei werdenden Wirme F' auf die Processe

der Condensation und Absorption einzeln genommen — eine
wirklich berechtigte ist oder nicht.

§ 64.

Zweiter Fall: Die Absorption ei'folgt unter plétzlicher
Stérung des Gleichgewichtes bei constantem #ussern Druck.

Das Gas m” befinde sich in dem cylindrischen Apparat
(Fig. 5, pg. 34) im Gleichgewicht unter einer gegebenen
Belastung; und gleichzeitig befinde sich innerhalb des Gases
eine Glaskugel, welche mit der gegebenen Wassermasse m’
gefiillt ist*).

Denken wir uns nun (durch irgend welchen Mechamsmus)
im Augenblick o die Glaskugel gesprengt, so erfolgt eine
plotaliche Storung des Gleichgewichtes, -ein fortschreitendes
Sinken des Stempels. Denn das Gas wird in das Wasser
hineingedriickt und von diesem absorbirt, wihrend gleich-
zeitig ein Theil des Wassers in Dampf iibergeht. Das Sinken
des Stempels wird solange fortdauern, bis schliesslich in einem
gewissen Augenblick 0 ein neuer Gleichgewichtszustand eintritt.
Ist (wie wir voraussetzen wollen) die gegebene constante Be-
lastung von hinreichendem Gewicht, so wird bei diesem neuen
Gleichgewichtszustande 0 alles Wa.sser tropfbarfliissig und
alles Gas absorbirt sein**). — Wir wollen diejenige Wirme F

*) Die Glaskugel soll mit tropfbar/msszgem gasfreiem Wasser voll-
stindig angefiillt sein, und diese in der Kugel enthaltene Wassermasse
bezeichnen wir mit m’.

**¥) Wir setzen also voraus, die gegebene constante Belastung sei
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berechnen, welche wihrend des Processes ad frei wird, d. 1
diejenige Wirme F, welche dem System m', m” wihrend des
Processes a0 entzogen werden muss, falls seine Temperatur
constant bleiben soll.

Im Avugenblick e ist m’ tropfbarfliissig und m” gas-
formig, wihrend im Augenblick d die ganze Masse m" 4 m™
tropfbarfliissig ist. Bezeichnen wir also die in diésen Augen-

o 0
— —
m’\ . "
m”/ m A m
(26.) -
3 "
v

NB. Die Temperatur ¢ und der &#ussere
Druck P werden constant erhalten.

blicken ¢ und & occupgrten Volumina respective mit v/, v”
und w, so ist mit Riicksicht auf (2.):

‘ v=mo,
217) o W B @t 1) w=ma,
P )

wo P den Druck der constanten Belastung vorstellt, hezogen
auf die Flicheneinheit.

Ist E die Energie des Systems m’, m”, so wird nach dem
allgemeinen Princip der Energie:

Es — Ey = Sas + UQus,
oder mit Riicksicht auf einen fritheren Satz (pg. 114, 115):
E; — Eo = P(Va— Vi) + Aty -
Nun ist offenbar Q.3 = — F, wo F die zu berechnende fre:
werdende Wirme reprisentirt. Ferner ist mit Riicksicht auf

(26.), (27.):

von solcher Grisse, dass ihr Druck bezogen auf die Flacheneinheit der
Bedingung entspricht:

P>

1

R(a+t)+ 1
B'

_"'_
m
vgl. pg. 207.
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Va=1v+9"=mo+ '"—R:(I‘,':tt), wd: Vy=w=mo.
Somit folgt: '
(28.) Ey — E,=m"R'(a+t) — UAF.

Offenbar existiren unendlich viele Wege, auf denen das
System m’, m” aus dem Zustande « in den Zustand & iiber-
gehen kann. Bei dem hier benutzten Wege haben wir fiir
die Differenz E3 — E, den Ausdruck (28.) erhalten. Bei An-
wendung eines andern Weges werden: wir im Allgemeinen
fiir jene Differenz einen andern Ausdruck finden. Zwei solche
Ausdriicke miissen aber nothwendig einander gleick sein; und
die so entstehende Gleichung wird vielleicht dienen kdnnen
zur niheren Bestimmung der Wirmemenge F'.

Indem wir diesen Plan verfolgen, benutzen wir als zweiten
Weg einen Weg afiyd, der angedeutet sein mag durch fol-
gendes Schema:

a B Y )
-/ -/ -/
MW —m , , .
” ” m M ———m m
29.
(29) T -
w -+ w
”l} wll .
NB. Die Temperatur ¢ wird withrend des ganzen Pro-
cesses afiyd constant erhalten.

Wir wollen nimlich annehmen, wihrend des Zustandes « sei
jede der beiden Substanzen m’ und m” in ein besonderes Ge-
fiss eingeschlossen*). Die Volumina ¢" und v” dieser Gefisse
miissen alsdann [vgl. (27.)] die Werthe besitzen:
vV =mao,
-(30.) ,  m'R)a+41t)
V=

Diese Gefiisse wollen wir nunmehr sich ausdehnen lassen, bis
ihre Volumina schliesslich in einem gewissen Augenblick

*) Selbstverstidndlich sollen die Zustinde « und & genaw dieselben
sein, wie bisher (26.).



216 Achtes Capitel. — Anwendung der allgemeinen Theorie

zwel exorbitante Werthe #’ und w” erreichen*). In jenem

Augenblick B sind alsdann die Substanzen m’ und m” immer

noch von einander getrennt, die eine bestehend aus ungemein

diinnem Wasserdampf, die andere aus ausserordentlich dinnem

Gase. — Unmittelbar darauf bringen wir diese beiden gas-

formigen Materien in gegenseitige Beriihrung, und lassen sie

in einander diffundiren. So entsteht im Augenblick p ein
das Volumen %' 4 w" erfiillendes gleichformiges Gemenge von

Wasserdampf und Gas. — Dieses Gemenge endlich driicken

wir soweit zusammen, bis schliesslich alles Wasser tropfbar

fliissig, und alles Gas vom Wasser absorbirt ist. Hiebei sinkt
das Volumen w’ -} w” zum Werthe

(31.) w=mae

hinab; so dass also der Endzustand 0 identisch ist mit dem-

jenigen Zustande d, zu welchem der erste Weg (26.) hin-

fithrte.

Nachtriiglich ist hinzuzufiigen, dass wir die Temperatur
t des Systems m', m” wdhrend des ganzen Processes af3y 0
uns constant erhalten denken. _

Indem wir nun niher eingehen auf die einzelnen Epochen
aff, By, 0, wollen wir annehmen, dass die eben genannte
constante Temperatur ¢ eine nmiedrige sei. Der wihrend des
Processes afy 0 zeitweilig auftretende Wasserdampf und das
dabei ebenfalls zeitweilig auftretende Gemenge von Wasser-
dampf und Gas werden alsdann, nach einer schon gemachten
Voraussetzung (3.),

(32) dem Mariotte-GayLussac’schen Gesetz entsprechen,
mithin Energien besiteen, die lediglich von der Tem-
peratur abhdngen [vgl. den Satz, pg. 152].

Die Epoche «f der Volumvergrosserung. — Wiéhrend
dieser Zeit sind m' und m” getrennt, also auch getrennt zu
behandeln.

Die Wassermasse m’ schteitet fort lings einer Curve con-
stanter Tewperatur, indem sie zunichst das Verdampfungs-
gebiet von der linken zur rechten Grenzcurve, und sodann

*) Man stelle sich etwa vor, dass die Volumina w’, w”’ Tausende
von Cubikmeslen betragen, wihrend die Volumina o', v durch wenige
Cubikzolle ausgedriickt sind.
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einen Theil des iiberhitaten Gebietes durchwandert, bis ihr
Volumen schliesslich den exorbitanten Werth w’ erreicht. Es
zerfillt somit die Zeit ¢f in zwei Abschnitte:

némlich in den Verdampfungsprocess «g und in den Dampf-
expansionsprocess 9. Wahrend des Verdampfungsprocesses
oo sinkt die Masse u des tropfbar filissigen Wassers von m’

.

auf 0, mithin der Quotient z = —:—‘- von 1 auf 0. Bezeichnen
wir also die Energie von m’ mit E, so ist nach (19.):
E,/=E(, 1), und: E,/=E(¢,0), mithin:

E; — E/=E({,0—E(,1).
Wihrend des Expansionsprocesses ¢f ist nur Dampf vor-
handen. Die Energie E dieses Dampfes ist aber nach (32.)
nur abhingig von der Temperatur, folglich constant, weil die
Temperatur constant bleibt; folglich:

Ef —E,/=0.
Durch Addition dieser beiden Formeln ergiebt sich:

Ey — E/=E(#,00—E(,1).

Andererseits ist die Energie E” des Gases m” nur eine
Function der Temperatur (Satz, pg. 51); sie ist daher wihrend
der Epoche af constant, weil die Temperatur constant bleibt.
Folglich:

...E[g"’—' Ea”= 0 .
Bezeichnen wir also die Energie beider Substanzen m’

und 7" zusammengenommen mit E, so erhalten wir durch
Addition der beiden letzten Formeln:

(33.) E; — E, =E(,0) —E(¢, 1).

Die Epoche gy der Diffusion. — Die Energie eines Gas-
gemenges bei gegebener Temperatur ist gleich der Summe
derjenigen Energien, welche die Bestandtheile einzeln ge-
nommen bei derselben Temperatur besitzen (pg.166). Dieser
Satz ist hier unmittelbar anwendbar, weil der Wasserdampf
wiithrend der Zeit 8y das exorbitante Volumen w' resp. w'- w”
erfiillt, mithin einen so hohen Grad von Verdiinnung besitzt,
dass er unbedenklich wie ein vollkommenes Gas behandelt
werden darf. Folglich wird die Energie des im Augenblick
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y vorhandenen Gemenges von Dampf und Gas gleich sein
der Summe derjenigen Energien, welche Dampf und Gas
einzeln im Augenblick B besitzen. Wir erhalten somit:
E, = E; + Ep", oder einfacher geschrieben: E, — E;, oder
was dasselbe ist:
(34.) E, — E;=0.

Die Epoche yd der Volumverkleinerung. — Die Epoche
p 0 zerfillt in zwei Abschnitte:

Yoo oo e....0,
nimlich in den Compressionsprocess ¢ und in den Con-
densationsprocess 9.

Die Energie E des Dampf- und Gas-Gemenges m' 4 m”
ist nach (32.) nur abhéngig von der Temperatur. Folglich
ist sie wihrend der Zeit yo constant, weil die Temperatur
constant bleibt. Folglich:

- Eg —E, =0.

lm Augenblick ¢ beginmen die Vorginge der Conden-
sation und Absorption; und zwar wichst die Menge u' des
tropfbar flissigen Wassers wihrend der Zeit ¢4 von O auf

m’, mithin der Quotient z = ;—“7 von O auf 1. Somit folgt
aus (17.): E, = H(¢, 0), und E; = H(¢, 1), also:
Es — E,=H(t, 1) — H(, 0).

Durch Addition der beiden letzten Gleichungen er-
halten wir: °
(35.) E; — E, = H(t, 1) — H(¢, 0).

Zusammenfassung der erhaltenen Formeln. — Wir hatten
friiher gefunden (28.):
(36.) Es — Ep=m"R'(a+4 1) —AF.
Andererseits finden wir gegenwdirtig durch Addition der drei
Formeln (33.), (34.), (35.):

E; — E,={H(t,1)—H(t,0)} — {EF,1)-E{0)},
oder kiirzer geschrieben:

(37.) E; — E. =[H(t, z)—E(t, a:)] .

Durch Combination dieser beiden Resultate (36.), (37.) folgt
sofort :

x=1
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(38.) 91F=[E(t,x)—H(t, x)]"=‘ B (-t OO
Nun ist aber nach (17.), (19,);z=0 .
E(f,2) —H(t, 2) =Y () — & (2) _(a+t),ag(m R'1g (ﬂ@

2 a1’ ’ l—x dng
+ @+ *m" R 5o

mithin: )
xz =1 _
[Et,9) —HE, 0]~ = — @+ 5 (EEE=T)
z=0
" D" dng
— (a4 t)*m"R" =5~

Somit erhalten wir:

und gelangen also zu folgendem Satz*):

]

Wird die Gasmasse m” bei einer constanten niedrigen
Temperatur t und unter Anwendung eines constanten
Druckes P von der Wassermasse m' vollstindig ab-
sorbirt, so hat die dabei frei werdende Wdirme F den

Werth:

(40.) F = "‘_R_(“_'H)_ d {1 a+ t) Qgﬁ log(—?z—)s ,
wo

(41.) p=R'(a+¢t)B

ist. — Hier bezeichnet R” die Constante des Mariotte'schen
Gesetzes fur das gegebene Gas, ferner Q = Q(t) das
specifische  Volumen des gesdttigten Wasserdampfes,
endlich B = B(t) den Bunsen’schen Absorptionscoeffi-

- cienten **).
s Q— 8 .
*) Es ist zu beachten, dass nach (6.) & = —g mithin
1—9= —g— ist, .

*x) Dabei sei bemerkt, dass die von Bunsen selber mit dem Namen
des Absorptionscoefficienten belegte Grisse eine etwas andere ist. Be-
zeichnet man diese mit b, so sind die zwischen b und B, g statt-
findenden Relationen folgende: 8

a
b=aR’ B= ——_F‘-t‘ y
wo R” die oben genannte Bedeutung besitzt, und a die beka.nnte Con-
stante (die Zahl 273) bezeichnet,



220  Achtes Capitel. — Anwendung der allgemeinen Theorie

Die Warme I ist also proportional der Quantitiit
m” des absorbirten Gases, und sonst nur noch eine
Function der Temperatur. Sie ist unabhingig von der
Quantitit m’ des angewendeten Wassers, ferner unab-
hingig vom der Stirke P des benutsten constanten
Druckes.

Nur muss die Stirke dieses Druckes P der Art sein, dass
unter seiner Einwirkung schliesslich alles Gas absorbirt wird*).
Auch miissen, falls die Formel (40.) anwendbar sein soll,
Wasser und Gas vor Beginn der Absorption von einander
getrennt sein.

Nach der Beobachtung ist # klein gegen Q. Vernach-
lissigt man B gegen Q, so gewinnt der in (40.) nach ¢ diffe-
renzirte Ausdruck {-.} die einfachere Gestalt

loga—?{t - log% = log“g't;

es ist aber nach (41.)

log a—ﬁ~t= — log R” — log B.
Somit geht die Formel (40.) iiber in:
__ __ m'R’(a+t)>dlogB .
) e e

Die hier dargelegte Theorie, namentlich auch die Formeln
(40.) und (42) sind von Kirchhoff entwickelt. Es liegen, wie
Kirchhoff bemerkt (Pogg. Annal. Bd. 103, pg. 194) die n6thigen
experimentellen Data vor, um jene Formeln fiir Ammoniak
und schweflige Siure zu priifen. Denn Favre und Silbermann
haben die Wiarme F' fiir diese beiden Gase bestimmt, und
Bunsen hat fiir sie den Werth von B(¢) ermittelt. Kirchhoff
findet zwischen den beobachteten und zwischen den nach
Formel (40.), resp. (42.) berechneten Werthen von F grosse
Abweichungen. Hieraus diirfte zu schliessen sein, dass die
der Theorie zu Grunde gelegten Hypothesen (pg. 203) fiir
Gase, die in so grossen Mengen wie Ammoniak und schweflige
Siure absorbirt werden, nicht mehr zulissig sind.

*) Vgl. die zweite Note auf pg. 213.
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§ 65.

Dritter Fall. Derselbe unterscheidet sich von dem zweiten
nur durch groéssere Allgemeinheit.

Wir beginnen mit folgender allgemeinen Frage: Im
Augenblick A4 seien das gegebene Wasser m’ und das gegebene
Gas m” von einander getrennt, das Wasser sei tropfbarfliissig
und von der Temperatur ¢, das Gas ebenfalls von der Tem-
peratur ¢£. In irgend einem spiteren Augenblick B mogen
sich Wasser und Gas in demselben Gefiss befinden, und zwar
in einem Zustande, der charakterisirt ist durch die Angaben:
t=-1, =§. Wie gross ist die Differenz derjenigen Energien
E,  und Ejg, welche das System m’, m” in jenen beiden Augen-
blicken besitzt ?

Um diese Frage zu beantworten, schalten wir zwischen
A und B die vorhin besprochenen Zustéinde «, & ein:

t, p, p” t, P t,x=1 T, £
Indem wir nimlich die beiden Substanzen.zuniichst von ein-
ander getrennt lassen, verstirken wir bei constant erhaltener
Temperatur ihre urspriinglichen Spannungen p’, p” bis zu
demjenigen Drucke P, welcher ausrejchend sein wiirde, um
nach erfolgter Vereinigung die ganze Gasmasse in das Wasser
hineinzupressen (zur Absorption zu bringen). In solcher
Weise entsteht, aus A der friiher besprochene Zustand «.
Leicht ergiebt sich nun, dass die Energie E des Systems
m’,m” in" A und a dieselbe ist*), also die Gleichung:
E,—E,=0.
Ferner erhalten wir aus (37.):
z=1
Ey — E, =[H(t, @) — E(t, x)] :
z=0
und endlich folgt aus der Definition von H(17.):
Ep — Ey=H(z,E) — H({¢, 1).

*) Die Energie von m” bleibt nimlich beim Uebergangé von A
nach o constant, weil die Energie eines Gases nur eine Function der

- Temperatur ist. Andrerseits erleidet die Energie des tropfbar fliissigen

Wassers m’ beim Uebergange von A4 nach « im Allgemeinen nur eine
minimale Verinderung., Vgl. iigrigens die Note pg. 228,
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Durch Addition dieser drei Formeln erhalten wir die verlangte
Antwort:

(43.) Es— E ={H(z,§)—H(,0)} — {EF,1)— E(¢,0)},
mithin folgenden Satz:

(44.) Bringt man eine Quantitit tropfbar fliissigen Wassers
m und eine Quantitit Gas m”, beide von der Tem-
peratur t, mit einander in Berithrung, und bezeichnet
man den schliesslich (nach irgend welchen mechanischen
und calorischen Einwirkungen) resultirenden Gleichge-
wichtszustand mit (t, £), so wird die Energie des Systems
m', m"”" beim Uebergang aus jenem Anfangszustande
m diesen Endeustand zugenommen haben um:

{H(r’ §) - H<t’ 0)} - {E(t’ 1) - E(t) O)} ’
wo H und E die friiher (pg. 210, 211) angegebenen Fumn-
ctionen sind. .

Solches vorangeschickt, gehen wir iiber zur Vervoll-
stindigung der im vorhergehenden §. angestellten Unter-
suchung, indem wir die dort gemachte Voraussetzung, der
Druck sei so stark, dass schliesslich alles Gas absorbirt werde,
gegenwiirtig fallen lassen.

Wir wollen annehmen, der Process ad

o )
-/ . A —
:,,) m’ + ml’
(45) ,
v
v" w

NB. Die Temperatur ¢ und der #ussere
Druck p werden constant erhalten.

werde in genau derselben Weise wie frither (pg. 213, 214)
bewerkstelligt, nur werde an Stelle des damaligen Druckes
P, ein weniger starker Druck p angewendet, so dass bei dem
schliesslich eintretenden Gleichgewichtszustande J ein ge-
wisser Theil m’2z des gegebenen Wassers dampfformig, und
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ein Theil des Gases in diesem Dampfe suspendirt ist*). Jene .
Dampfmenge m'z bestimmt sich, falls p gegeben ist, durch
die Gleichung (5.):

a + i r ’
Sodann bestimmen sich die Volumina v, v”, w (45.) durch
(2.) und (5.); man erhilt:

vV =mw,
(47.) o MR @t w=m[zeo+ (1 —2)9Q].
p ’ .
Sodann folgt aus dem allgemeinen Princip der Energie:
(48-) Ed h Ea = Sad + %[Qad y

=p(Ve— V3)—UAF,

=p{ +v"—w)— UAF,
wo I die wihrend des Processes o0 fre: werdende Wirme
bezeichnet. Substituirt man hier fiir v, v”, w die Werthe
(47.), und vernachldssigt man dabei @ gegen Q, so wird:

(49.) Es—E,=m"R'(a+t)—mp(l —2)Q — AF.

Andererseits aber konnen wir den Werth der Differenz
E; — E, direct nach Satz (44.) angeben; wir erhalten:
(50.) E; — E,={H(t,2) — H(t, 0)} — {E(¢, 1) — E(¢,0)},
wo x die durch (46.) bestimmte Zahl bezeichnet.

Durch Combination von (49.) und (50.) erhalten wir
schliesslich den Werth von F. Die weitere Ausfiihrung d\eser
Rechnung mag unterbleiben.

§ 66.

Vierter Fall: Die Absorption erfolgt unter plétzlicher
Storung des Gleichgewichtes bei constantem Volumen.

Der zwischen den Gefissen » und 4 vorhandene Canal
(Fig. 44) sei durch den Hahn & gesperrt. Das Gefdss x
umschliesse die gegebene tropfbarfliissige Wassermasse ',
und das Gefiss 4 enthalte die gegebene Gasmasse m”.

*) Wir setzen also voraus, der gegenwiirtige Druck p entspreche
der Bedingung: 7
t m’ 1
p< («;2 +9 4 LA
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' Oeffneri wir nun im Augenblick ¢ den Hahn &, so ent-
steht eine plotzliche Storung des Gleichgewichtes, indem ein

! Theil des Wassers verdampft und gleich-
Fig. 4.

¢ zeitig ein Theil des Gases vom Wasser

C}VZC;) absorbirt wird, — bis schliesslich in einem

gewissen Augenblick d ein neuer Gleich-

gewichiszustand eintritt. — Wir wollen die-

jenige Wirme F berechnen, welche wihrend des Processes

a0 fre: wird, d. i. diejenige Wirme ¥, welche dem System

m’, m’ wihrend des Processes ad entzogen werden muss,
falls seine Temperatar constant bleiben soll.

Bezeichnen wir die Menge des Wasserdampfes im Zu-
stande 0 mit m'z, so bestimmt sich  durch die Gleichung (5.):
(61.) v=m'[zo + (1 —2)Q],
wo v das Volumen beider Gefisse x und 4 zusammengenommen
vorstellt. Bezeichnen wir ferner die Energie des Systems
m’, m” mit E, so erhalten wir nach dem allgemeinen Princip
der Energie: .
Ed—-Ea"—'— aJ+Q[Qa3-

Im gegenwirtigen Fall ist offenbar S,9 = 0 und Q.= — F.
Somit folgt:
52) Es—E,=—UAF.

Andererseits aber konnen wir den Werth von Ey — F,
auch direct bestimmen auf Grund des Satzes (44.); wir erhalten:
(63.) Es— E.={H(t,2) —H(,0)} — {E(¢,1) —E(,0)},
wo ¢ die wihrend des Processes «d constant erhaltene Tem-
peratur, und z die durch (51.) bestimmte Zahl bezeichnet.

Durch Combination von (52.) und (53.) erhalten wir

schliesslich den Werth von F. Die weitere Ausfiihrung
dieser Rechnung mag unterbleiben.
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Neuntes Capitel.

Anwendung der allgemeinen Theorie auf feste und
tropfbarfliissige Substanzen*).

§ 67.
Das Volumen als Function von Temperatur und Druck.

Das Volumen v einer gegebenen Substanz M ist eine
Function von Temperatur und Druck:

(1.) v={(¢p),

“woraus folgt:

(2) dy = af(t’p)dt + 8f(t p)dp

Ist die Substanz M fast oder tropfbarﬂusszg, mithin ihre Zu-
sammendriickbarkeit nur eine geringe**), so pflegt man der
letzteren Formel folgende Gestalt zu geben:

3. Adv=v(edt——73‘-dp),

wo man in den meisten Fillen statt » auch v, setzén darf,
d. i. denjenigen speciellen ‘Werth, welchen das Volumen der
Substanz annimmt fiir =0 und p = 0. Man nennt & den
Ausdehnungscocfficienten, und (wenigstens bei festen Sub-

*) Wir werden uns in diesem Capitel auf das Nothwendigste be-
schriinken. In Betreff einer ausfiihrlicheren Darstellung, namentlich
aber in Betreff der experimentellen und numerischen Angaben mag
verwiesen sein auf die Werke von Zeuner und Verdet.

**) Hin und wieder sind allerdings feste und tropfbarflissige Sub-
stanzen schon in den friiheren Capiteln behandelt worden, Wihrend
aber damals die Zusammendriickbarkeit dieser Substanzeu in der Regel
vernachlissigt wurde, soll dieselbe gegenwirtig mit in Rechnung ge-
bracht werdem.

Neumann, Vorles, iiber d. mech. Theorie d. Wiirme. 15
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stanzen) p den Elasticititscoefficienten. Wir werden im Folgen-
den diese Coefficienten als bekannt (d.i. als bekannte Fun-
ctionen von ¢, p) betrachten.

Die Curven constanten Volumens, — Setzt man v==Const.,
so folgt aus (3.):

3
0 = ¢edt — Z‘_dp,
d. 1.
) ap = 2kat.

Hieraus kann man (¢ und g als bekannt vorausgesetzt) be-
rechnen, um wie viel bei constant erhaltenem Volumen -der
Druck einer Fliissigkeit gegen die Gefdsswandungen durch
Temperaturerhohung sich steigert.

Die Curven constanten Druckes. — Setzt man p = Const.,
so folgt aus (3.):
b.) dv=vedt.

Bei constantem Druck und steigender Temperatur findet aber
zuweilen eine Verkleinerung des Volumens statt, z. B. beim
Wasser zwischen 0° und 4°. Hieraus folgt, dass der Aus-
dehnungscoéfficient & des Wassers in dem genannten Tem-
peraturintervall negativ ist.

Die Curven constanter Temperatur. — Setzt man #—Const.,
so folgt aus (3.):
6.) : dy = — sTv dp
Hieraus ist ersichtlich, dass p stets positiv ist. Denn bei

constanter Temperatur und wachsendem Druck muss das
Volumen nothwendig abnehmen.

§ 68.
Die Energie und die Wiirmecapacititen.
Independente Variable: v, p. — ‘Nimmt man v, p zu in-

pendenten Variablen, so gelten fir die Energie E der Sub-
stanz und fir ihre \Wirmecapacititen C,, (;, die Formeln

(pg- 103): . .
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dE =38+ %49,

JS——pdv,
Q=0 % av + G, ;’;dp,
a+t
Co N Co = Tl ot ot
Tvap
Nun ist nach (3.):
dt——d + —dt
ithin:
. 1 a5
ov ~  &v op s

Somit erhalten wir:
dE=dS + AdQ,
dS = — pdv,

(7) Q=G %2 + 6. 222,

petv a4t
Cp —_ Cv=-3—T'

Mit Hiilfe der letzten Formel kann C, berechnet werden, so-
bald C, experimentell bestimmt ist.

Independente Variable: ¢, p. — Um in den Kormeln (7.)
dt, dp statt dv, dp einzufithren, hat man fiir dv den
Werth (3):

dv = v(sdt — %dp)

zu substituiren. Jene Formeln nehmen ‘alsdz;nn folgende Ge-
stalt an:

[aE <25+ waQ,
dS = —pv (sdt - ?'—dp) ,
(8) aQ = G, (dt 3"’”) +0, 3

= Cydt — (0, — 0,,)%’1,

— Gt — et gy

Soll ermittelt werden, um wieviel die Energie E der gegebenen
Substanz bei constant erhalfener Temperatur durch Druck-
16%*
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vermehrung zunimmt, so hat ‘man ¢ — Const. zu setzen; wo-
durch sich ergiebt:

dE =38 + %3¢,
_y 8pv
©) dS =+ =dp,
@+t
Q= — etlgy,

Nun ist der Ausdehnungscoefficient ¢ fiir Wasser (wie schon
erdrtert wurde) bald negativ bald positiv, und dem ent-
sprechend der Werth von d@ bald positiv bald negativ. Wil
man also eine gegebene Wassermasse comprimiren, und wahrend
dieser Compression die Temperatur constant erhalten, so wird
dem Wasser Wirme zuzufiihren oder zu emtziehen sein,
jenachdem jene constant zu erhaltende Temperatur unter oder
tber 4° liegt*).

Die calorischen Curven. — Beim Fortgang lings einer
calorischen Curve ist d =0, also nach der letzten Formel (8.):

t
0= Gpat — 2@+ 9gp,
Fiigt man noch die allgemeine Formel (3.) hinzu:

dv——wdt——dp, '
80 bestimmen sich die Verhaltnmse dt: dv: dp. Man erhilt:
dt — &v(a +t)dp

. _ s’v*(a + ) 3v
a0 =("ug, "~ %)%

Nun ist der Ausdehnungscoefficient ¢ des Wassers negativ
zwischen O° und 4° Denkt. man sich also eine gegebene
Wassermasse, deren Temperatur zwischen 0° und 4° liegt,
von einer adiathermanen Hiille umschlossen, so wird diese
Wassermasse durch’ Compression sich abkiiklen. Oder was
auf dasselbe hinauskommt: Kine Wassermasse, deren Tem-

(10

*) Mit Hiilfe der Formeln (9.) lisst sich, bei Substitution der be-
treffenden numeriscien Werthe, auch darthun, dass die Energie einer
tropfbarflissigen Substanz bei constant erhaltener *Temperatur durch
Aenderung des Druckes nur #usserst wenig variirt, Hierdurch erlangen
alsdann friihere Behauptungen [vgl. z. B. Formel (y.), pg. 192 und die
Note pg. 221] ihre Bestitigung.
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peratur zwischen 0° und 4° liegt, wird (auch falls keine
adiathermane Hiille vorhanden ist) bei schnell eintretander
Compression eine Abkihlung zeigen. Solches ist bestitigt
durch Experimente von Joule.

Die linke Grenzcurve des Verdampfungsgebietes. — Bringt
man die letzte der Formeln (8.) in Anwendung auf ein unendlich
kleines Element BB’ der in Rede stehenden Grenzcurve
(Fig. 45), so erhilt man

(11) Qs = (G,, — elatd) t)%) dt,

wo dt den senkrechten Abstand der beiden horizontalen
Linien BC und B’ C’ be- Fig. 4. -

zeichnet. Es ist ndmlich ¢ »

zu bedchten, dass. der D

Druck p sowohl im Innern B c /

als auch an der Grenze B
desVerdampfungsgebietes A

= TT (f) ist. Setzen wir ]t N

nun: N

S

(12)  Qsp = hdt, oM & ry H

wo alsdann kb die der linken Grenecurve entsprechende Wirme-
capacitit bezeichnet, so erhalten wir:

1) dTI(¢
(13.) h=(,— e+ 0I00,
und hieraus folgt mit Riicksicht auf die frither (pg. 122) ge-
fundene Relation:

atm() Ar
sofort: dt = M@+t —w)
svr
(14.) h = Cp -_ m,
oder, weil v = M ist:
E0r
(15.) h=6’,,———§2_0-

Aus dieser Formel (15.) geht hervor, dass die der linken
Grenzcurve des Verdampfungsgebietes entsprechende Warme-
capacitit A nur sehr wenig verschieden ist von der Warme-
capacitit C,. Denn das specifische Volumen o der ¢ropfbar-
fliissigen Substanz ist sehr klein gegen das specifische Volumen
Q der dampfformigen Substanz.
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Ueber die Kronig-Clausius’sche Theorie der molecularen
Stosse.

Schon Daniel Bernoulli hatte in seiner Hydrodynamik
(1738) die Ansicht ausgesprochen, dass’ die Moleciile eines
Gases nicht um bestimmte Gleichgewichtslagen oscilliren,
sondern in geraden Linien mit constanten Geschwindigkeiten
so lange fortlaufen, bis sie gegen andere Gasmoleciile oder
gegen eine fiir sie undurchdringliche Wand stossen. Diese
Ansicht ist spiter von Krinig und Clausius von Neuem aus-
gesprochen’ und weiter entwickelt worden (vgl. Clausius II,
pg- 229 seq.). — Man pflegt hiufig diese Theorie der mole-
cularen Stosse ohne Weiteres mit der mechanischén Wirme-
theorie zu identificiren, die eine als eine unmittelbare Con-
sequenz der_andern zu betrachten. Eine solche Anschauungs-
weise ist indessen unzulissig. Denn jene Theorie der mole-
cularen Stosse beruht nur theilweise auf der mechanischen
Wirmetheorie, zum andern Theil aber auf zwei vollig hypo-
thetischen Annahmen. Diese Annahmen sind folgende: °
1.) Erste Hypothese. — dJedes Gas ist ein New-

tow’sches*) System, und besteht also aus einzelnen Mole-
ciillen, deren gegenseitige Krifte Functionen der Ent-
fernungen sind. ’

(2. Zweite Hypothese. — Die Temperatur -eines
Gases hingt lediglich ab von seiner lebendigen Krafi,
und umgekehrt. Es ist also T = @(t), falls T die
lebendige Kraft, und t die Temperatur bezeichnet.

*) In Betreff dieser Ausdrucksweise vgl. pg. 9—12.
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In der That werden wir im Folgenden sehen, wie man
auf Grund der mechanischen Wirmetheorie und unter Zuziehung
dieser beiden Hypothesen zur Kronig-Clausius’schen Theorie
hingeleitet wird. Die dabei in Betracht kommenden Formeln
der mechanischen Wirmetheorie sind folgende (vgl. pg. 27
u. 50):

3.) vp=MR(aFt),
4.) E = %0C,(a + t) + Const.,
() B_0-oa.

Hier bezeichnen v, p, a + ¢ und E das Volumen, die Spannung,
die absolute Temperatur und die Energie der gegebenen Gas-
masse; ferner M ihr Gewicht,- C,, C, ihre Wirmecapacititen,
und A, R die bekannten Constanten. Substituiren wir in
(8.) fir MR den aus (5.) resultirenden Werth, und bezeichnen
wir in (4.) die additive Constante mit A, so erhalten wir:

(6.) vp =W, — C)(a+ 1),
(1) E=%AC,(a+t) + A.

§ 1.

Ableitung der Theorie der molecularen Stdsse, unter Zu-
ziehung der genannten Hypothesen.

Die gegebene Gasmasse ist nach Hypothese (1.) als ein

Newton'sches System anzusehen. Folglich ist (pg. 11) ihre
Energie
(8. E=T+4F,
d. h. gleich der ‘Summe von'lebendiger Kraft und Potential.
Dieses Potential F' kann offenbar (weil die Gasmasse homogen
ist) nur vom mittleren Molecularabstande abh&ngen, der ¢
heissen mag. Setzen wir, um solcheg anzudeuten, F(p) statt
F, und setzen wir gleichzeitig, der Hypothese (2.)" ent-
sprechend, 7' = ¢(?), so erhalten wir:

©.) E=9@®)+ F(o),
und hieraus durch Combination mit (7.):
(10.) F(o) =UC,(a + 1) — 9() +A.

Lassen wir nun das Gas bei constant erhaltener Temperatur
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sich somit expandiren, bis sein mittlerer Molecularabsta.nd‘
von ¢ auf @, angewachsen ist, so erhalten "Wwir fur diesen
neuen Zustand die mit (10.) analoge Formel:

(11.) F(e) =UC,(a+ 1) — o) +A.
Aus (10.) und (11.) folgt F(¢) = F(e,), d. i. F = Const.
Bei einem Gase ist also das Potential constant, mithin der
Molecularabstand ¢ von solcher Grosse, dass die gegenseitigen
Einwirkungen der Moleciile entweder Null oder verschwindend
klein sind. Mit andern Worten: Die Molecile eines Gases
befinden sich ausserhalb threr gegenseitigen Wirkungssphdren.
Somit werden wir mit Nothwendigkeit zur Kronig-Clausius-
schen Ansicht gefithrt, nach welcher jedes Gasmoleciil, ohne
von den iibrigen afficirt zu werden, in gerader Linie und mit
constanter Geschwindigkeit so lange fortliuft, bis es durch
seinen Ausammenpmll mit andern Moleciilen oder mit sonstigen
Hindernissen in eine neue Bahn geworfen wird.

Bezeichnen wir den constanten Werth des Potentiales
F mit B, so reducirt sich die Formel (8.) auf:
(12.) E=T+4 B;
d. h. die Energie des Gases ist, abgesehen von einer additiven
Constanten, identisch mit seiner lebendigen Kraft.

§ 2.
Woeitere Entwickelung der Theorie der molecularen Stosse.

Ein gegebenes Gasquantum befinde sich innerhalb eines
geschlossnen Gefisses. Die Anzahl seiner Moleciile sei n,
ferner sei u die Masse des einzelnen Moleciils*), endlich sei U
die mittlere Geschwindigkeit der geradlinig fortschreitenden

Molecille. Die lebéndige Kraft des Gases ist alsdann — "“2U"

es sel denn, dass dem einzelnen Moleciill ausser seiner fort-
schreitenden Bewegung noch irgend welche andere Bewegung
innewohnt, etwa eine rotirende Bewegung oder eine schwingende
Bewegung der das Moleciil constituirenden Atome. Genauer

*) Es soll u die Masse odexr Tragheitszaht des Molecils sein, mithin '
ug sein Gewichi.
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ausgedriickt, reprisentirt also der Ausdruck ﬂ'f—g nur den-
jénigen Theil der lebendigen Kraft T' des Gases, welcher
herriihrt von den forfschreitenden Bewegungen; und wir er-
halten daher, wenn wir diesen Theil von 7' mit 7, bezeichnten,

die Formel:

__nuU?

Es sei nun o irgend ein Element der das Gas um-
schliessenden Gefisswandung. Wir wollen den Druck pwt
2u berechnen suchen, welchen das Gas wahrend einer gegebenen
Zett © auf © ausiibt; so dass also p selber den Druck vor-
stellt, bezogen auf Zeiteinheit und Flicheneinheit*). Zur
Losung dieser Aufgabe bedienen wir uns einer Hiilfskugel-
fliche, die um irgend einen Punct des Elementes o mit dem
Radius 1 beschrieben ist, wnd benutzen zur Ortsbestimmung
auf dieser Kugelfliche die Poldistanz & und die geographische
Linge @. Dabei mag als Pol derjenige Punct dienen, in
welchem die Kugelfliche getroffen wird von der in ihrem
Mittelpunct ‘auf @ errichteten inneren Normale. Diese Kugel-
fliche zerfillt durch ihren Aequator in eine innere Halbkugel,
entsprechend den Werthen & =0°. .. 90% und in eine dussere
Halbkugel, entsprechend den Werthen & = 90°. .. 180°

Wir lassen in irgend welcher Richtung einen unendlich
diinnen Strahlenkegel % nach dem Centrum der Kugelfliche
hinlaufen, und dort endigen, und bezeichnen ‘das von diesen
Strahlen getroffene Element der Kugelfliche mit dg,. Gleich-
zeitig wollen wir all’ diejenigen Moleciile des gegebenen
Gases, deren augenblickliche Bewegungsrichtung durch einen
der Strahlen x dargestellt ist**), als x-Moleciile bezeichnen.

*) Es ist nimlich bei diesen Untersuchungen, in denen continuirlich
wirkende Krifte und momentan wirkende Stosskriifte gleichzeitig in
Betracht kommen, zweckmissig, die Krifte auf die Zeit zu bezichen;
indem man z B., wenn p die Masse (Trigheitszahl) eines Korpers und
wug sein Gewicht bezeichnet, die Kraft, welche die Schwere auf diesen
Korper wihrend eines gegebenen Zeitraumes ¢ ausiibt, von derjenigen
unterscheidet, welche sie auf denselben wihrend der Zeiteinheit ausiibt;
die letztere ist-u g, die erstere hingegen pgrz.

**) dg, ist irgend ein Element der Kugelfliche. Denken wir uns
von allen Puncten dieses Elementes Strahlen gelegt nach dem Centrum
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Da alle Bewegungsrichtungen innerhalb des Gases gleich stark
vertreten sind, so wird die Anzahl dieser x-Moleciile mit do,
proportional, nimlich — edg, sein, wo « eine Constante ist.
Summiren wir den Ausdruck ade, iiber die ganze Kugelfliiche,
so erschopfen wir alle iiberhaupt moglichen Bewegungsrich-
tungen, und erhalten also die Zahl » simmtlicher im ganzen
Gase vorhandenen Moleciile. Somit folgt: « .4n = n, mithin:

o= {:—‘- Jene Anzahl der x-Moleciile ist daher

. ndo,
(14) L3

Construiren wir der Reihe nach verschiedene Strahlen-
kegel %, %', etc. etc., so zerfallen simmtliche Moleciile des
gegebenen Gases in ebensoviele Gruppen, in die x-Moleciile,
die «-Moleciile, etc. etc. Dementsprechend kénnen wir den
gesuchten Druck pw7 in der Weise berechnen, dass wir der
Reihe nach zuerst denjenigen Theil dieses Druckes bestimmen,
welcher von den x-Moleciilen herriihrt, sodann denjenigen,
welcher von den x’-Moleciilen hervorgebracht wird, ete. ete.
Dabei sind von diesen Moleciilen immer nur diejenigen zu
beriicksichtigen, welche withrend der gegebenen Zeit = nach
® gelangen und dort reflectirt werden. Denn nur diese von
o reflectirten Moleciile konnen zu dem Druck pwr etwas
beitragen, wihrend die iibrigen unwirksam sind.

Wir beginnen mit der Gruppe der x-Moleciile, indem
wir uns das zugehorige Element do, auf der inmeren Halb-
" kugel gelegen denken. Geben wir dem Kegel x (von seiner
Spitze aus gerechnet) die Lénge Uz, so enthilt derselbe offenbar
in seinem Innern all’ diejenigen %-Moleciile, welche wiahrend
der Zeit v nach seiner Spitze gelangen. Verschieben wir
also diesen Kegel sich selber parallel, indem wir seine Spitze
alle Puncte des Elementes @ durchlaufen lassen, so wird der
durch diese Bewegung erzeugte Cylinder all’ diejenigen x-
Moleciile beherbergen, welche wihrend der Zeit z nach
gelangen, und von ® reflectirt werden. Jener Cylinder hat

der Kugelfliche, so reprisentiren dieselben das Strahlenbiindel »; und
unter den % -Moleciilen sind all’ diejenigen zu verstehen, deren augen-
blickliche Bewegungsrichtung mit einem dieser Strahlen parallel und
gleichlaufend ist.
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das Volumen ® Ut cos &,, wo &, die Poldistanz des Elementes
do, bezeichnet*). Die Anzahl der von dem Cylinder beher-
bergten x-Moleciile verhilt sich zur Anzahl s@mmtlicher
s -Moleciile (14.) wie das Volumen @ Uz cos &, des Cylinders
zum Volumen v des ganzen Gases, und ist also

e

(15.) =nd6“ o Uz cos &,
47 v

Jedes dieser Moleciile schligt gegen die Wand o unter dem
Einfallswinkel &, mit der Geschwindigkeit U. Nimmt man
also an, dass jedes solches Moleciil wie eine elastische Kugel
sich verhilt, welche unter demselben Winkel und mit der-
selben Geschwindigkeit®von der Wand reflectirt wird, so iibt
jedes der Moleciile (15.) auf die Wand eine Kraft aus, deren
normale Componente

(16.) ‘ =2pU cos 9,

ist. Folglich ist die von all’ jenen Moleciilen (15.) auf die
Wand o ausgeiibte Kraft '

(17.) —ndo, oUrcos d, w U cos 9.

4n v

Dieser Ausdruck (17.) reprisentirt somit denjenigen Theil
der zu berechnenden Kraft pwz, welcher herriihrt von den
x-Moleciilen. Ein #hnlicher Ausdruck ergiebt sich fiir den-
jenigen Theil der Kraft, welcher von den x’-Moleciilen her-
riihrt. Ete. ete.

Wir erhalten daher die g'anze Kraft pwz, sobald wir den
Ausdruck (17.) iiber alle Elemente do, der inneren Halbkugel
summiren, indem wir auf diese Weise alle Moleciile erschopfen,
welche zu jener Kraft etwas beitragen. Denken wir uns also
da, von zwei Parallelkreisen #, und &, 4+ d®, und von
zwei Meridignen ¢, und ¢, + do, begrenzt und setzen wir
demgemiiss do, = sin 9,d9,dg,, so wird:

_*) Es ist n#mlich der Cylinder begrenzt von einem mit dem Kegel
» parallelen Cylindermantel und von zwei einander parallelen schiefen
Querschnitten, deren einer durch w dargestellt ist. Demgemiiss ist die
Basis des Cylinders = w; und andererseits ist seine Hohe gleich der
Projection von Uz auf die Normale von w, d. i. = Uz cos &,
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}n 2
(18) por= 1"— oUz 9, U/ fcos’&,, sin &, d9.do, .
Das Integral selber ist — = ; folglich*):
U2
(19) por= ”"30 m,
mithin (vgl. Clausius II, pg. 251):
: __ npU?
(20.) P="5,>

oder mit Riicksicht auf (13.):
@L), op=31.

Diese Formel (21.) ist mit der Formel des Mariotte-
GayLussac'schen Gesetzes (6.) in voller Uebereinstimmung,
sobald man zugiebt, dass

22.) Ty = S (0, — C)(a+t)

. Mit andern Worten: Aus der Kronig-Clausius’schen Theorie
ergzebt sich das Mariotte- GayLussac’'sche Gesetz, sobald man
anmimmt, dass die lebendige Kraft der forischreitenden
Bewegungen der Gasmoleciile proportional sei der absoluten
Temperatur.

Bezeichnen wir die ganse lebendige Kraft der Gasmole-
ciile mit T, so ist nach (12.):

(23.) T—=E—B,

—

*) Dass die Formel (19.) der Anforderung der Homogenitit ent-
spricht, ldsst sich leicht zeigen, Bezeichnet niimlich ¢ den mittleren
Molecularabstand, 8o jst v = ne®; wodurch die Formel (19.) iber-
geht in:

Ul 5427
se¢  “I3ge’

po="t

Der Bruch 315:: ist aber eine reine Zahl; denn eein Zihler so-

wohl wie auch sein Nenner sind dargestellt durch ein Product von vier
Lingen. Die Formel sagt also aus, dass der auf ein gegebenes Element
o wihrend der Zeiteinheit ausgetibte Druck pw gleich sei dem Gewicht
wg des einzelnen Moleciils, dieses Gewicht noch multiplicirt mit einer
gewissen Zahl,
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also mit Riicksicht auf (7.)

(24.) I'=UCy(a+t) +A—B.
Durch Division von (22.) und (24.) folgt:

T 20, 2(A—B) 1
(25.) 'T“f 3(C, —C,) 3?1(0——0)a+t’

und dlese Formel verwandelt sich, sobald man die Constante

A — B als Null annimmt, in dle von Clausius gegebene
Formel (Clausius II, pg. 258):
T 20, 2

(26.) T,~ 3(C,—0C,) =3k—1)

v

(/
wo k= _F ist. Mag man iibrigens der Annahme A —B=0

beipﬁichten oder nicht, im einen wie im andern Falle ist -

Tz verschieden von 1. Die lebendige Kraft der fortschreitenden
S

Bewegungen repriisentirt also noch nicht die ganze lebendige
Kraft des Gases. Mit andern Worten: Awusser der fort-
schreitenden Bewegung = des Gasmoleciils sind nothwendiger
Weise noch andere Bewegungen ansunehmen, wvielleicht eine
rotirende Bewegung oder eine schwingende Bewegung der das
Moleciil constituirenden Atome.

Die Formeln (25.), (26.) konnen zusammengefasst werden
zu der einen Formel:

A
(27) Tf=r+a_"—+t’
wo I A Constanten sind, von denen die letztere = 0 ist,
falls man sich fiir (26) entscheidet. Hieraus folgt:

T—
(28) 7L = =1+ ;55

wo T die lebendlge Kraft der fortschreitenden und 7' — 7,
diejenige der anderweitigen Bewegungen vorstellt. Die Krinig-
Clausius’sche Theorie nithigt also z2u der Annahme, die man
schwerlich ohne Weiteres zugeben wird, dass diese beiden
lebendigen Kriifte in der durch (28.) dargestellien gegenseitigen
Bezichung stehen®).

*) Vgl. Jochmann’s Beitrige zur Theorie der Gase, pg. 32.
Jochmann hat daselbst A — B = 0, mithin auch A = 0 vorausgesetat,

I . et XA " " _g
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§ 3.
Einwinde gegen die Theorie der molecularen Stodsse.

Jochmann hat in seinen ,,Beitriigen zur Theorie der Gase‘
gegen die Krinig-Clausius’sche Theorie der molecularen Stosse
folgende Einwinde erhoben:

Erster Einwand. — Jene Theorie ist bis jetzt noch den
Nachweis schuldig, warum die Bedingung des Wirmegleich-
gewichts zwischen zwei heterogenen Korpern darin besteht,
dass die mittlere lebendige Kraft der Molectile in beiden
Korpern gleich gross ist.

Zweiter Einwand. — Die Krinig-Clausius'sche Theorie ist
nicht im Stande, iiber die Fortpflanzung des Schalles in gas-
formigen Medien geniigende Rechenschaft zu geben. Aus-
fithrlicher hat sich Jochmann iiber diesen Einwand in Pogg.
Annal. Bd. 108, pg. 159, explicirt, ungefihr mit folgenden
Worten:

Die bisher der Aéromechanik zu Grunde gelegte Vor-
stellung vom Druck der Gase beruht wesentlich auf der An-
nahme einer gegenseitigen Abstossung der Gasmoleciile. Da
die Krinig-Clausius’sche Hypothese diese Basis umstdsst, so
ist es ihre Sache, die auf derselben begriindeten Gesetze von
Neuem herzuleiten. Hat man bisher in der Aérostatik das
Mariotte'sche Gesetz als eine Erfahrungsthatsache hinnehmen
miissen, die nicht weiter erklirt, d. h. auf noch einfachere
Grundvorstellungen zuriickgefithrt werden konnte, so befindet
sich die neue Hypothese den aérodynamischen Problemen gegen-
iiber in einer noch viel schlimmeren Lage. So ist z. B. klar,
dass die bisherige Ableitung der Gleichungen der Schall-
bewegung nicht nur nicht zuldssig bleibt, sondern iiberhaupt
keinen Sinn mehr hat. Beschréinken wir uns auf den ein-
fachsten Fall der linearen Schallbewegung, so ist zur Ab-
leitung dieser Gesetze vor Allem die hydrodynamische Grund-
gleichung
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und sagt demgemiiss, die Kronig- Clausius’sche Theorie néthige zu der
Annahme, dass der Quotient der lebendigen Kriifte T,und T— T,
constant sei.
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erforderlich, welche in Verbindung mit der Continuitits-
gleichung und der bekannten Relation zwischen Druck und
Dichtigkeit, unter Voraussetzung kleiner Condensationen, ,
die bekannte Differentialgleichung liefert. Hier bezeichnet ¢

die Zeit, u die Geschwindigkeit parallel der z-Axe, ¢ die
Dichtigkeit, und p den Druck. Jene hydrodynamische Grund-
gleichung sagt aus, dass das Product der Masse und Be-
schleunigung eines zwischen zwei unendlich nahen parallelen
Ebenen enthaltenen Elementes gleich ist der Summe der be-
wegenden Kriifte, welche dasselbe von beiden Seiten erleidet,

nimlich gleich der Summe der Kriifte p o und (— p+ ap dx) o,

wo o den Querschnitt des die Gasmasse begrenzenden Cylin-
‘ders bezeichnet.

Dass diese ganze Schlussweise bei Annahme der Krionig-
Clausius’schen Theorie ihren Halt verliert, ist ohne Weiteres
einleuchtend. Denn diese Theorie giebt zwar Rechenschaft
iber den Druck des Gases gegen eine iussere Wand, nicht
aber iiber den Druck der Gastheilchen gegeneinander. Dieser
letztere, der sogenannte innere Druck wird bei Annahme der
Krinig-Clausius’schen Theorie in einem vollkommenen (idealen)
Gase gar nicht existiren, und andererseits in einem wirklichen
Gase eine im Vergleich zum dussern Druck sehr kleine Grisse
sein, von derselben Ordnung wie die Abweichungen von
Mariotte-GayLussac’schen Gesetz.

Dritter Einwand. — Man stosst bei Annahme der Krinig-
Clausius'schen Theorie auf die Schwierigkeit, dass die Warme--
bewegung von der fortschreitenden Bewegung tiberhaupt nicht
zu unterscheiden ist; dieselbe fithrt bei der Ausstrémung eines
Gases in einen luftleeren oder luftverdiinnten Raum zu Con-
sequenzen, welche mit der Erfahrung in Widerspruch stehen.

Widerlegung dieser Einwénde. — Von diesen Einwéinden
scheint der zweite durch Mazwell’s, und der dritte durch
Clausius’ eigene Untersuchungen beseitigt zu sein. [Vgl.
Mazwell: On the dynamical theory of gases, Transactions of
the Royal Society of London, Mai 1866, pg. 49; und anderer-
seits Clausius 11, pg. 277: Ueber die Wirmeleitung gasformiger
Korper.] Immerhin aber wird man einrdumen miissen, dass



